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Mitteilung aus dem Laboratorium für angewandte 
Chemie der Universität Erlangen. 


Stereochemische Studien an Hydrazonen von Dithio- 
kohlensäureestern. II; 


von 


M. Busch. | | 


Gleich den Diphenylsemicarbazonen gemischter Dithio- 
kohlensäureester!) existieren auch die einfachen Semicarb- 
azone in zwei stereoisomeren Formen 


NH N d NH N 
| un 
‚NH, BR’8S.0.8R” O.NH, R”S.C.SR’ 
do 6 6 6 
und ebenso deren entsprechende Monophenylderivate 
NH N NH N 
ö Dam id b.sr 
O0.NH.C,H, R8.0.8R” O.NH.C,H, R”S.0.SR’ 
Während aber die Diarylverbindungen, 
N — 
0.NH.C,H, 


unter dem Einfluß von Alkali sehr leicht Mercaptan abspalten 
und zu Triazolonthioäthern kondensiert werden, eine Reaktion, 
die sich für die Konfigurationsbestimmung der Stereoisomeren 
so wertvoll erwiesen hat, sind die einfachen Semicarbazone auf- 
fallend widerstandsfähig gegen Alkali; auch selbst bei längerem 
Kochen mit alkoholischem Kali trat die erwartete, der Gleichung 


NH N NH—N 
bone, weh do Lam sw 
Na 


") Vgl. die letzte Abhandlung, dies. Journ. [2] 9, 25 (1916). 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 98. 23 
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entsprechende Reaktion nicht ein. Die neuen Verbindungen 
gleichen in dieser Beziehung den Hydrazonen 


R' 
R.NH.N:C ; 
SR” x 


die ebenfalls von Alkali kaum angegriffen werden. Bei den 
Semicarbazonen und Monophenylsemicarbazonen ist das Ver- 
sagen der Reaktion um so auffallender, als hier die Bedingungen 
zur Ringbildung dem Bau der Molekel nach nicht ungünstiger 
liegen sollten wie bei den Diphenylsemicarbazonen. Das in 
2-Stellung des Semicarbazids befindliche Phenyl scheint also 
merkwürdigerweise hier eine reaktionsfördernde Wirkung aus- 


zuüben. 
Das sonderbare Verhalten der einfachen Semicarbazone 


gab die Veranlassung nun auch die Thiosemicarbazone, 


R’ 
NE,.OS.NE.N:OQ 
SR” 


in den Bereich der Untersuchung zu ziehen. Durch frühere 
Arbeiten!) war gelegentlich bereits festgestellt, daß Phenyl- 
dithiocarbazinsäureester mit Phenylsenföl nur unter gleich- 
zeitiger Kondensation zu Thiobiazolonderivaten reagieren, z. B. 


C,H,.NH.NH.CSSCH, a 
+GB.N.8 GH: C.SCH, +H,$, 
nV 
S 
daß auf diesem Wege also die Thiosemicarbazide 
C,H,.N—NH.CSSR 


CH,.NH.6S 
und damit auch die entsprechenden Thiosemicarbazone 


7 R ;R’ 
CH,.N—N.O<ER, 
C,H,.NH. 
nicht zu erhalten sind. Diesen Erfahrungen entsprechend 
gelang es auch nicht, den Thiosemicarbazid-dithiocarbonsäure- 


methylester, NH,.CS.NH.NH.CS,CH, , auf dem nächstliegenden 
Wege aus Dithiocarbazinsäuremethylester, bzw. dessen Chlor- 


ı) Busch u. Wolpert, Ber. 34, 304. 
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hydrat und Rhodankalium zu gewinnen. Statt des vermutlich 
intermediär gebildeten Esters erhielten wir ein inneres Kon- 
densationsprodukt desselben, den Monomethyläther des 
Thiobiazolondithiols; der Prozeß vollzieht sich demnach 
in folgenden beiden Phasen: 

1. NH,.NH.C8,CH,(HCl) = NH,.C8.NH.NH.C$,CH, 


+ KSCN + KCl, 
NH N N N 
7 | = | d + NH,. 
CS.NH, HS.C.SCH, HS.C SCH, 
N 


I) 
Nun stand noch ein zweiter Weg offen, um zu dem Thio- 
semicarbazid-dithiocarbonsäure-methylester zu gelangen, aus- 
gehend vom Thiosemicarbazid selbst, das als primäres Hydrazin 
mit Schwefelkohlenstoff' und Jodmethyl in alkalisch-alkoho- 
lischer Lösung den gewünschten Ester liefern sollte: 
_NH,.C8.NH.NH, + 08, + CH,J + KOH = 
NH,.CS.NH.NH.CS,.CH, + KJ+ H,O. 

Der Versuch lehrte jedoch, daß bei dieser Reaktion stets 
zwei Methylgruppen aufgenommen wurden, auch wenn man 
beim Ansatz selbst unter die monomolekulare Menge Jodmethyl 
geht. Für die resultierende Dimethylverbindung kommen die 
beiden folgenden Formeln in Betracht: 

I. NH,.C8.NH.N:C(SCH,, , 
II. NH,.C(SCH,):N.NH.CS,CH,.. 

Eine Entscheidung zwischen diesen beiden Möglichkeiten 
ist um so schwerer, als die fragliche Verbindung außerordent- 
lich labil ist und bei dem geringsten Eingriff unter Abspaltung 
von Methylmercaptan sich zum Aminothiobiazol-thio- 
methan verdichtet, dieser Kondensationsprozeß aber wiederum 
ebenso gut bei Formel I wie bei II denkbar ist: 


7 

L HN. SCH, 

N I 
> HN. SCH, . 
A hi N 

II. EN. C.SCH, + 
cn, SH 


23” 
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Das neue Aminothiobiazol tritt als typisch aromatisches 
Amin auf und liefert Diazoniumsalze mit normalem Kuppelungs- 
vermögen. Die Dimethylverbindung der Thiosemicarbazid- 
dithiocarbonsäure, für welche ich aus verschiedenen Gründen 
übrigens Formel II bevorzugen möchte, nimmt bei der Be- 
handlung mit Halogenalkyl noch ein drittes Alkyl auf, so daß 
man auf diese Weise z. B. zum Trimethylderivat, 

NH, .C(SCH,):N.N:C(SCH,, , 
gelangen kann. Diese Trialkylderivate werden noch näher 
untersucht. 

Mit Phenylsenföl vereinigt sich der Dithiocarbazin- 
säuremethylester glatt zum entsprechenden Semicarbazid, 
C,H,.NH.CS.NH.NH.CS,CH,, das gleich dem oben behan- 
delten Thiosemicarbazid sehr zur inneren Kondensation neigt: 
Sowohl bei Schmelztemperatur wie schon beim Kochen. in 
Alkohol entsteht unter Schwefelwasserstoffabspaltung das be- 
reits auf anderem Wege!) gewonnene Anilino-thiobiazol- 
thiomethan, 


4 1.4 
C,H,.NH.( SCH —- GH,.NH. rt ‚SCH, . 
H SH S 


Wenn es auch nicht möglich war, aus dem Methylester 
durch Einführung von Benzyl das Thiosemicarbazon, 


CH, 
OH NB.OS.NEN:, ; 
CH,.C,H, 

zu bekommen, so lehrte das Ergebnis des Benzylierungsver- 
suches doch zur Genüge, daß hier ähnliche Verhältnisse ob- 
walten, wie bei dem Diphenylsemicarbazon. Das intermediär 
gebildete Semicarbazon spaltet nämlich sofort die Methylgruppe, 
als das erst eingefügte Alkyl (vgl. Abhandlung I), in Form von 
Methylmercaptan ab unter gleichzeitiger Verdichtung zum Thio- 
biazolring, wobei der bereits bekannte Benzyläther des 
Anilino-thiobiazol-thiols2) resultiert. Andererseits entsteht 
bei der Methylierung des Benzylesters unter Austritt von 
Benzylmercaptan das oben bereits erwähnte Anilino-thio- 


2) Busch u. Schmidt, Ber. 46, 2246. 2) Ebenda. 
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biazol-thiomethan. Es müssen also intermediär die beiden 
stereoisomeren Formen I und II gebildet worden sein, die 

allem Anscheine nach außerordentlich labil sind und unter 
dem Einfluß des in der Reaktionsflüssigkeit vorhandenen Al- 

kalis folgendermaßen kondensiert werden: 


HN —N 
L. CEL.NH.6S H,08.0.SCH,ChH, 
AS 
= N ! + CH,.SH, 
C,H,.NH. C.SCH,C,H, 
Nu 
5 
NH R 
| 
IL. C,H,.NH.CS C‚HL.CH,S.0.SCH, 
N—-N Ä 
+ C,H,.CH,.SH. 


" on.nu.6 &.sch, 


Während die Diphenylsemicarbazone der Dithiokohlen- 
sänreester bei der Abspaltung von Mercaptan durchweg in 
Triazolderivate übergehen, macht sich also bei den Thiosemi- 
carbazonen eine Tendenz zur Bildung des Thiobiazolkomplexes 
geltend, so sehr, daß diese Verbindungen als solche gar nicht 
zu fassen waren. Es steht das ganz im Einklang mit der be- 
kannten Erfahrung, daß Thioharnstoffe mit Vorliebe in der Iso- 
form reagieren und die Gruppe —=C.SH durch hohe Reaktions- 
fähigkeit ausgezeichnet ist. 


Experimentelles. 
Bearbeitet von Ferd. Biehler. 


I. Semicarbazone gemischter Dithiokohlensäureester, 


R 
NE,.00.NH.N: 0 
SR’ 


Semicarbazid-dithiocarbonsäure-methylester, 
NH,.CO.NH.NH.CS,CH,,. 


Semicarbazidchlorhydrat wurde in möglichst wenig Wasser 
gelöst, das vierfache Volumen Alkohol und die konzentrierte 
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wäßrige Lösung der berechneten Menge Pottasche hinzugefügt. 
Nachdem das ausgeschiedene Chlorkalium entfernt, wurde die 
Flüssigkeit mit der monomolekularen Menge alkoholischem 
Kali und dann mit Schwefelkohlenstoff in geringem Überschuß 
versetzt; bei guter Kühlung krystallisiert nun nach einiger Zeit 
das in Wasser sehr leicht lösliche Kaliumsalz der entstan- 
denen Dithiocarbonsäure, NH,.CO.NH.NH.CS,K, in weißen 
Nädelchen aus. Da dies Salz jedoch ziemlich unbeständig ist 
und sich nach kurzem Lagern unter Violettfärbung zu zer- 
setzen beginnt, verzichtet man behufs Darstellung des ge- 
wünschten Methylesters besser auf die Isolierung des Salzes, 
d.h. man versetzt die alkalisch-alkoholische Semicarbazidlösung 
mit Schwefelkohlenstoff und läßt gleich Jodmethyl (1 Mol.) 
unter starkem Bewegen der Flüssigkeit tropfenweise einfließen. 
Nach längerem Stehen in Eiswasser setzt sich eine Krystall- 
masse ab, die außer dem gesuchten Ester noch Chlorkalium 
und ein hochschmelzendes Nebenprodukt enthält; beim Be- 
handeln mit wäßrigem Ammoniak bleibt letzteres zurück, 
während der Methylester infolge seiner ausgeprägt sauren 
Natur neben dem anorganischen Salz aufgenommen und durch 
verdünnte Mineralsäure aus der Lösung als weiße, krystalline 
Masse wieder gefällt wird. Engt man die Reaktionsflüssigkeit 
in einer Schale auf dem Wasserbad etwas ein, so kann man 
noch eine weitere Menge Ester gewinnen. 

Durch Umkrystallisieren aus heißem Wasser erhält man 
den Ester in farblosen, derben Nadeln, die bei 191°—192° 
unter Zersetzung schmelzen. Löslich in siedendem Eisessig 
und Aceton, schwer in Alkohol, unlöslich in Benzol, Äther, 
Chloroform wie Ligroin. 

0,2282 g gaben 51,2 ccm N bei 22° und 739 mm. 

0,1238 g gaben 0,3495 g BaSO,. 


Berechnet für C,H,ON,S,: Gefunden: 
N 25,48 25,24 °/, 
N 38,78 38,80 „. 


Der 
Semicarbazid-dithiocarbonsäure-benzylester, 
NH,.CO.NH.NH.CS,CH,.C,H, , 
wird analog dem Methylester mit Hilfe von Benzylchlorid ge- 
wonnen. Die Einwirkung des Chlorids auf die alkoholische 
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Lösung des Kaliumsalzes der Semicarbaziddithiocarbonsäure 
ließ ich :bei 25° sich vollziehen; der dabei auftretende Geruch 
nach Schwefelwasserstoff und Benzylmerkaptan deutete auf 
Nebenreaktionen hin. In der Tat fiel auch beim Abkühlen 
der Reaktionsflüssigkeit ein dickflüssiges, langsam erstarrendes, 
gelbliches Öl nieder, das sich in Alkali nicht löste, also der 
gesuchte Ester nicht sein konnte und deshalb vorerst unbe- 
achtet blieb, bzw. weggeschafft wurde. Aus der von dem Öl 
abgegossenen Flüssigkeit wurde auf vorsichtigen Zusatz von 
Wasser der Benzylester nun als voluminöser, weißer Nieder- 
schlag gefällt, der behufs Reinigung in verdünntem Alkohol 
mit Ammoniak in der Kälte behandelt wurde, wobei noch vor- 
handene Nebenprodukte ungelöst zurückbleiben. Aus dem 
Filtrat durch Säure gefällt und aus Alkohol umkrystallisiert, 
stellt der Benzylester weiße, spröde Nadeln dar, die bei 152° 
bis 153° unter Zersetzung schmelzen. Leicht löslich in sieden- 
dem Alkohol und Aceton, schwer in Äther, Benzol und 
Chloroform, fast unlöslich in Wasser. 


0,1614 g gaben 24,1 cm N bei 13° und 743 mm. 


Berechnet für C,H, ON,S, . Gefunden . 
N 17,41 17,46%)... 


Semicarbazid-dithiocarbonsäure-p-nitrobenzylester, 
NH,.CO.NH.NH.CS,CH,.C,H,.NO,. 


Bei der Einwirkung von p-Nitrobenzylchlorid auf die in 
bekannter Weise bereitete Lösung von semicarbaziddithiocarbon- 
saurem Kalium entsteht vorzugsweise das Semicarbazon, 
NH,.CO.NH.N:C(SCH,.C,H,.NO,),, wenn man nicht Sorge 
trägt, daß das Kaliumsalz während des Prozesses im Über- 
schuß vorhanden ist. Zur Gewinnung des oben bezeichneten 
Esters läßt man deshalb die alkoholische Lösung der äqui- 
molekularen Menge p-Nitrobenzylchlorid sehr langsam (in 
1—2 Stunden) in die Lösung des Kaliumsalzes der Dithio- 
carbonsäure’ eintropfen. Das Beaktionsprodukt beginnt bald 
sich abzuscheiden und nach längerem Stehen ist die Flüssig- 
keit zu einem gelblichen Krystallkuchen erstarrt. Trotz der 
eben erwähnten Vorsicht ist es nicht zu vermeiden, daß bei 
dem Prozeß doch noch eine erhebliche Menge der Dinitro- 
benzylverbindung, des oben genannten Hydrazons, entsteht. 
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Behufs Trennung der beiden Produkte wurde die abgenutschte 
Krystallmasse mit kalter, verdünnter Ammoniakflüssigkeit unter 
Zusatz von etwa dem gleichen Volumen Alkohol behandelt, 
wobei nur der Monoester in Lösung geht; letzterer wird aus 
der ammoniakalischen Lösung mittels verdünnter Schwefelsäure 
gefällt, behufs weiterer Reinigung nochmals über das Ammo- 
niumsalz geführt und schließlich aus Alkohol umkrystallisiert, 
wobei es als sehr voluminöses, aus zarten, verfilzten, schwach 
gelblichen Nädelchen bestehendes Produkt anfällt, das bei 
176°—177° unter Aufschäumen schmilzt. Löslich in sieden- 
dem Alkohol, Aceton und Eisessig, auch etwas löslich in 
Wasser, kaum in Äther und Benzol. Von verdünnter wäßriger 
Alkalilauge wird die Substanz mit gelber Farbe aufgenommen. 
0,138 g gaben 23,5 cm N bei 17° und 742 mm. 
Berechnet für C,H,,O,N,S,: Gefunden: 
N 19,58 19,57%, . 
Das oben bei der Behandlung der Reaktionsmasse mit 
ammoniakhaltigem, verdünntem Alkohol in Rückstand ver- 
bliebene 


Semicarbazon des Dithiokohlensäure-di-paranitro- 
benzylesters, NH,.CO.NH.N:C:(SCH, .C,H,.NO,),, 


wird zur Reinigung zweckmäßig in wenig Pyridin gelöst und 
daraus durch Zusatz von Alkohol zur Krystallisation gebracht. 
Durch ein- bis zweimalige Wiederholung dieser Operation er- 
hält man strohgelbe bis bräunlich gelbe Prismen vom Schmp. 
150°—151°, die der Analyse zufolge das oben bezeichnete 
Hydrazon in reiner Form darstellen. Die Substanz ist kaum 
löslich in Alkohol, Äther und Benzol, wenig in Aceton und 
Chloroform, nur Pyridin löst größere Mengen. 
0,153 g gaben 22,5 cm N bei 17° und 728 mm. 
Berechnet für C,,H;,0,N,8;: Gefunden: 
N 18,68 16,65°/, . 

Für die Darstellung der nachfolgend beschriebenen Semi- 
carbazone wurde allgemein folgendes Verfahren beobachtet: 
Zu dem in Alkohol fein suspendierten Semicarbaziddithiocarbon- 
säureester läßt man aus einer Bürette die äquimolekulare 
Menge eines ca. 10 prozent. alkoholischen Kalis unter stetem 
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Umrühren einfließen, wobei Umlagerung in die tautomere 
Hydrazonform erfolgt, häufig unter Abscheidung der Salze 

SR 

SK 

bei den Nitrobenzylestern färbt sich die Flüssigkeit gleichzeitig 
gelb bis rotgelb. Nunmehr wird die berechnete Menge Halo- 
genalkyl in Substanz oder alkoholischer Lösung hinzugefügt; 
die Umsetzung vollzieht sich bei gutem Durchschütteln je nach 
der Natur des angewandten Halogenalkyls mehr oder weniger 
schnell bei gewöhnlicher Temperatur. Erwärmen ist wegen 
der Möglichkeit der sterischen Umlagerung der jeweils ge- 
wünschten Hydrazonform zu vermeiden. 

Die Semicarbazone weisen sowohl saure wie basische 
Eigenschaften auf, beide in geringem Grade. Zur Bezeichnung 
der Isomeren ist, wie in den früheren Abhandlungen, das erst 
eingeführte Alkyl vorangestellt und ihm auf Grund der bis- 
herigen Erfahrungen in der Formel die Synstellung angewiesen. 


NH,-C0.NH.N: 


Semicarbazon des Dithiokohlensäure-methyl- 
benzylesters, 


HB,:C0-HR.N 
H,08.0.SCH,.C,H, 


aus Semicarbazid-dithiocarbonsäuremethylester und Benzyl- 
chlorid. Nachdem die Reaktionsflüssigkeit 8 Stunden lang bei 
Zimmertemperatur gestanden, wurde das entstandene Semi- 
carbazon durch allmählichen Zusatz von Wasser zur Abschei- 
dung gebracht, Ausbeute ca. 75°/, der theoretisch berech- 
neten. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol erhält man den 
Körper in derben, zu Büschel verwachsenen, farblosen Nadeln, 
die bei 98° schmelzen, Leicht löslich in Alkohol, Benzol, 
Aceton, Chloroform und Essigester, schwerer in Äther, kaum 
löslich in Petroläther. 
0,2289 g gaben 32,4 cm N bei 15,5° und 734 mm. 
Berechnet für C„H,„ON;S;: Gefunden: 
N 16,46 16,52%, . 
Wird die ätherische Lösung des Semicarbazons mit alko- 
holischer Salzsäure versetzt, so scheidet sich das Chlorhydrat 
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in farblosen, durchsichtigen, derben Nadeln oder Säulen ab, 
die bei 121°—122° unter Aufschäumen schmelzen und durch 
Wasser zerlegt werden. Fügt man andererseits zur alkoho- 
lischen Suspension der Verbindung konzentrierte Kalilauge, so 
geht sie bald als Kaliumsalz in Lösung; auf Zusatz von reich- 
lich Wasser wird das Salz zerlegt, wie die Trübung der Flüssig- 
keit und allmähliche Ausscheidung des unveränderten Semi- 
carbazons erkennen läßt. Auf Zusatz von Lauge erfolgt wieder 
Lösung und bei einer gewissen Konzentration des Alkalis 
Ausscheidung des in glänzenden Blättchen krystallisierenden 
Kaliumsalzes. 


Semicarbazon des Dithiokohlensäure-benzyl- 
methyl-esters, 


NH,.CO.NH.N 
\ 
C.H,.CH,.8.6.Sch, 


aus Semicarbazid-dithiocarbonsäure-benzylester und Jodmethyl. 
Das Semicarbazon fällt zunächst als gelbliches, nach einiger 
Zeit krystallinisch erstarrendes Öl an; beim Umkrystallisieren 
aus Alkohol oder Benzol—Petroläther erhält man weiße Krystall- 
drusen vom Schmp. 82°—83°, Die Verbindung weist ähnliche 
Löslichkeitsverhältnisse wie das Isomere auf. 

0,192 g gaben 27,3 cm N bei 14° und 737 mm. 


Berechnet für C,,H,,ON,S;: Gefunden: 
N 16,46 16,40°/,.. 


’ 


Verhalten der beiden Isomeren gegen Alkali: Alkoholisches 
Kali bleibt, abgesehen von der Salzbildung (vgl. oben) bei ge- 
wöhnlicher 'Temperatur ohne Einwirkung; bei einstündigem 
Kochen der alkalischen Lösung war zwar Geruch nach Mer- 
captan wahrnehmbar, doch lieferte die Flüssigkeit beim Neu- 
tralisieren und Verdünnen mit Wasser das Semicarbarzon fast 
quantitativ zurück. 

Umlagerungsversuche: Sterische Umlagerung scheint 
nicht oder jedenfalls nicht leicht zu erfolgen. Bei längerem 
Erhitzen der Isomeren auf 100° wurde ein erheblicher Teil 
unverändert zurückerhalten, daneben bildete sich ein schwach 
gelbliches Ol, ans dem kein einheitlicher, krystallinischer 
Körper mehr zu gewinnen war. Die Schmelze wurde in Benzol 


Busch u. Biehler: Stereochem. Studien ete. II. 349 


gelöst und das Semicarbazon durch vorsichtigen Zusatz von 
Petroläther zum Auskrystallisieren gebracht; in den Mutter- 
laugen bleibt das eben erwähnte Öl zurück, in dem möglicher- 
weise Teile von beiden Isomeren vorhanden sind. Bei einem 
Versuch wurde das höher schmelzende Isomere (98°) !/, Stunde 
lang bei 140° gehalten, das Resultat blieb ein ähnliches. Die 
wieder in Bezol gelöste — übrigens durch partielle Zersetzung 
unangenehm riechende — Schmelze lieferte etwa 10°/, des 
angewandten Materials unverändert zurück (Schmp. 97°), wäh- 
rend der Rest wieder als gelbliches Öl anfiel. 


Semicarbazon des Dithiokohlensäure-methyl-para- 
nitrobenzyl-esters, 


NH,.CO.NH.N 
E:; ne 
H,08.0.SCH,.C,H,.NO, 


aus Semicarbaziddithiocarbonsäuremethylester und p-Nitro- 
benzylchlorid. Das in guter Ausbeute anfallende Semicarbazon 
krystallisiertt aus Alkohol in citronengelben Prismen oder 
Nadeln, die bei 168° schmelzen. Ziemlich schwer löslich in 
Alkohol, Benzol, Aceton und Chloroform, leicht in siedendem 
Eisessig und Pyridin; die Lösungen sind vollkommen farblos. 
Von alkoholischem Kali wird der Körper unter Salzbildung 
mit dunkelgelber Farbe aufgenommen, die beim Erwärmen 
der Lösung in dunkel Braunrot umschlägt. 


0,2014 g gaben 33,3 cm N bei 21° und 741 mm. 


Berechnet für C,,H,40,N,8;: Gefunden: 
N 18,66 18,72%). 


Semicarbazon desDithiokohlensäure-paranitrobenzyl- 
methyl-esters, 


ee 
N0,.C,H,.CH,8.0.5CH, 


aus Semicarbazid-dithiocarbonsäure-paranitrobenzylester und 
Jodmethyl. Hellgelbe, zu Büscheln gruppierte, ktırze, derbe 
Nädelchen vom Schmp. 152°. Von den gebräuchlichen Sol- 
ventien wird die Verbindung etwas leichter aufgenommen wie 
ihr Isomeres; die Lösungen erscheinen auch hier vollkommen 
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farblos, diejenige in alkoholischem Kali ist gelb und wird nach 
kurzer Zeit rot. 


0,0841 g gaben 13,8 cm N bei 18° und 734 mm. 


Berechnet für 0,,H,,0,N,S;: Gefunden: 
N 18,66 18,65%, 


Umlagerungsversuche: Auch die beiden vorstehenden 
Isomeren sind ziemlich stabiler Natur. In siedendem Alkohol 
findet eine Umlagerung nicht statt, wenigstens wurden nach 
1/,stüändigem Kochen beide Formen unverändert zurück- 
erhalten. Da bei der hohen Schmelztemperatur der beiden 
Formen eine partielle Zersetzung der Substanz eintritt, die 
sich an dem Blasenwerfen der Schmelze zu erkennen gibt, so 
geben Schmelzversuche natürlich kein klares Bild. Als das 
höher schmelzende Isomere (168°) !/, Stunde lang bei 170° 
im Schmelzfluß erhalten wurde, entstand eine zähflüssige, bräun- 
liche Masse, die sich in Benzol aufnehmen ließ. Die mit etwa 
dem gleichen Volumen Alkohol versetzte Lösung lieferte über 
Nacht eine geringe Menge gelber Krystalle, die sich als nicht 
einheitlich erwiesen und unscharf gegen 135° schmolzen. Durch 
Umkrystallisieren aus Alkohol stieg der Schmelzpunkt nur 
wenig, möglicherweise liegt hier ein Gemenge der beiden Iso- 
meren vor. Die Hauptmenge der Substanz war in ein zäh- 
flüssiges, gelbes Öl umgewandelt, aus dem aha Produkte 
nicht mehr zu isolieren waren. 

Verhalten gegen Säure: Unter = Einwirkung von 
Mineralsäure erleiden beide Semicarbazone eine vollkommene 
hydrolytische Spaltung, bei der neben Ammoniak, Kohlensäure 
und Hydrazin der Methyl-paranitrobenzylester der Di- 
thiokohlensäure resultiert: 


% | 
NH,.CO.NH.N: + 2H,0 
SCH,.C,H,.NO, 


CH, 
= 6) + NH, + CO, + NH,. 
H,.C,H,.NO, 


Diese» Vorgang setzt in konzentrierter Schwefelsäure be- 
reits bei gewöhnlicher Temperatur ein; durch Erwärmen einer 
schwefelsauren alkoholischen Lösung auf dem Wasserbad wird 
er in kurzer Zeit zu Ende geführt. Zu dem Zweck verwendet 
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man einen 20°/, Schwefelsäure enthaltenden Alkohol. Der 
entstandene Dithiokohlensäureester fällt auf vorsichtigen Zusatz 
von Wasser aus der gekühlten Lösung gleich krystallin an. 
Beim Umkrystallisieren aus Alkohol erhält man fast farblose, 
gut ausgebildete Nadeln oder Säulen, die bei 69°—70° schmel- 
zen. Sehr leicht löslich in Benzol, leicht auch in Äther und 
siedendem Alkohol, wenig löslich in Petroläther: Von alko- 
holischem Kali wird der Ester mit dunkelgelber Farbe auf- 
genommen, bei gelindem Erwärmen beginnt bereits Zerfall in 
Methyl- und p-Nitrobenzylmercaptan, wobei sich die Lösung 
dunkelrot färbt.') 

0,1526 g gaben 8ccm N bei 18° und 739 mm. 

Berechnet für C,H,0,NS, : Gefunden: 
N 5,76 5,97%, 

Bei dem vorliegenden Prozeß zeigte sich das niedriger 
schmelzende Isomere insofern als das widerstandsfähigere, als 
unter den angegebenen Bedingungen ein größerer Teil dieses 
Semicarbazons noch erhalten geblieben und erst nach längerem 
Kochen die Spaltung zu Ende geführt war. 

Verhalten gegen Alkali: Wie bereits eingangs ange- 
führt, konnte im Gegensatz zu dem Verhalten der entsprechen- 
den Diphenylsemicarbazone bei den vorliegenden Verbindungen 
eine Abspaltung von Merkaptan unter gleichzeitiger Konden- 
sation des Moleküls zu Benzolderivaten nicht wahrgenommen 
werden; unter dem Einfluß von alkoholischem Kali entstanden 
nur gelbe oder orangefarbene, amorphe Produkte, die in den 
gebräuchlichen Solventien fast unlöslich waren. Dagegen trat 
bei den unter den verschiedensten Bedingungen ausgeführten 
Versuchen auch hier wieder deutlich die größere Beständigkeit 
des Semicarbazons des Dithiokohlensäure-p-nitrobenzylmethyl- 
esters (Schmp. 152°) zutage; während dieses nach 24stündigem 
Verweilen in schwach alkalisch-alkoholischer Lösung bei Zim- 
mertemperatur unverändert geblieben, hatte sich unter den 
gleichen Bedingungen aus dem höher schmelzenden Isomeren 
bereits nach 2 Stunden das oben erwähnte amorphe Produkt 
gebildet. Der verschiedene Grad der Angreifbarkeit der beiden 
Isomeren kommt besonders markant beim Übergießen der 
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Substanzen mit kaltem alkoholischem Kali zum Ausdruck, 
indem dann die höher schmelzende Verbindung gleich mit 
dunkelroter Farbe aufgenommen wird, während die Lösung 
des Isomeren längere Zeit hell orangefarben bleibt. 


II. Phenylsemicarbazone von Dithiokohlensäureestern. 


Phenylsemicarbazid - dithiocarbonsäure- methylester, 
C,H,.NH.CO.NH.NH.CS,CH, , 


aus Dithiocarbazinsäuremethylester und Phenylcyanat. Bei der 
Bereitung des Carbazinsäureesters nach der in der letzten Ab- 
handlung !) gegebenen Vorschrift‘ ist besonders auf die Ein- 
haltung niedriger Temperatur zu achten; steigt diese erheblich 
über den Nullpunkt, so entsteht als Nebenprodukt der Mono- 
methyläther des Thiobiazoldithiols (vgl. unten. Der 
Carbazinsäureester addiert Phenylcyanat unter lebhafter Er- 
wärmung; man leitet den Prozeß zweckmäßig in Benzollösung 
ein, die dabei zu einem weißen Krystallbrei erstarrt. Das ent- 
standene Semicarbazid krystallisiert aus Alkohol in weißen, 
gefiederten Nädelchen, die gegen 186° zu erweichen beginnen 
und bei 190° unter Blasenwerfen schmelzen. Der Ester be- 
sitzt deutlich saure Natur und löst sich in verdünnten, wäßrigen 
Laugen. Schwer löslich in Alkohol und Chloroform, leichter 
in Aceton und Eisessig, fast unlöslich in Benzol und Äther; 
siedendes Wasser nimmt den Körper in geringer Menge auf. 


0,1995 g gaben 80,4 ccm N bei 17° und 736 mm. 


Berechnet für C,H,,ON,S,: Gefunden: 
N 17,39 17,87%. 


Phenylsemicarbazid-dithiocarbonsäure-benzylester, 
C,H,.NH.CO.NH.NH.CS,CH, .C,H, , 


aus Dithiocarbazinsäurebenzylester und Phenylcyanat. Feine, 
weiße, seidenglänzende Nädelchen, die bei 183° erweichen und 
bei 184° unter Aufschäumen schmelzen. Die Löslichkeit ist 
ähnlich der des Methylesters. 


!) Dies. Journ. [2] 93, 60 (1916). 
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0,205 g gaben 23,6 cem N bei 17° und 744 mm. 
Berechnet für C,„H„ON;S,: Gefunden: 
N 18,24 13,26 %, . 


Phenylsemicarbazon des Dithiokohlensäure-methyl- 
benzyl-esters, 
C,H,.NH.CO.NH.N 


H,08.0.5CH,. CH, 


aus Phenylsemicarbazid-dithiocarbonsäuremethylester und Ben- 
zylchlorid.. Für die Bereitung dieser Verbindung wie des 
nachfolgend beschriebenen Isomeren wurde wieder das oben 
bei den Semicarbazonen beobachtete Verfahren angewandt. 
Der Methylbenzylester schießt aus Alkohol in feinen, farblosen 
Nadeln an. Schmp. 146°—147°. Leicht löslich in warmem 
Benzol, erheblich schwerer in Alkohol, schwer in Äther. 


0,1728 g gaben 19,7 ccm N bei 18,5% und 724 mm. 


Berechnet für C,,H,,ON;,S;: Gefunden: 
N 12,68 | 12,78 %,. 


Phenylsemicarbazon des Dithiokohlensäure-benzyl- 
methyl-esters, 


C,H,.NH.CO.NH.N 
| ; 
C,H,.CH,S. 6. SCH, 


aus Semicarbazid-dithiocarbonsäurebenzylester und Jodmethyl. 
Diese Form krystallisiert aus Benzol-Petroläther in farblosen 
Nadeln oder Prismen. Schmp. 156°—157°. Die Löslichkeit 
ist ähnlich der des Isomeren. 
0,206 g gaben 22,5 ccm N bei 17° und 745 mm. 
Berechnet für C,,H,;ON,S,: Gefunden: 
CR 12,68 12,60 %/, . 
Umlagerung: Während die beiden vorstehenden Stereo- 
isomeren bei einstündigem Kochen in Alkohol ihre Konfigu- 
ration beibehielten, scheint sich im Schmelzfiuß ein Gleich- 
gewicht zwischen beiden Formen elnzustellen. Die aus Alkohol 
umkrystallisierten Schmelzen — beide Körper wurden !/, Stunde 
lang bei 160° erhalten — lieferten Produkte, die allem An- 
scheine nach Gemenge darstellen und unscharf zwischen 135° 
und 140° schmolzen. Durch häufiges Umkrystallisieren aus 
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Alkohol stieg der Schmelzpunkt in beiden Fällen bis auf 147° 
und blieb dann konstant; die unter erheblichen Verlusten 
schließlich als rein isolierte Substanz stellte also die niedriger 
schmelzende Form vor. | 

Verhalten gegen Alkali: Die beiden Phenylsemicarb- 
azone zeigen schwach saure Natur; sie lösen sich in alkoho- 
lischer Suspension auf Zusatz von konzentrierter Natronlauge 
und werden durch viel Wasser aus der Lösung wieder gefällt. 
Bei längerem Kochen in 10 prozent. alkoholischem Kali war 
nur eine geringe Abspaltung von Mercaptan durch den Geruch 
wahrzunehmen, im übrigen war eine partielle Umlagerung ein- 
getreten; ich erhielt ein Gemenge, das bei 140°—141° schmolz, 


III. Derivate der Thiosemicarbazid-dithiocarbonsäure. 


Um zu dem Thiosemicarbazid-dithiocarbonsäure- 
methylester zu gelangen, brachte ich Rhodankalium mit dem 
Chlorhydrat des Dithiocarbazinsäuremethylesters, 

NH, .NH.CS,CH,(HC],, , 
zusammen. Dieses Salz ist leicht in krystalliner Form zu ge- 
winnen, indem man zur ätherischen Lösung des Esters (vgl. 
oben) alkoholische Salzsäure tropfen läßt; es scheidet sich dann 
eine aus kleinen, weißen Prismen bestehende Krystallmasse ab, 
die in Wasser wie Alkohol sehr leicht löslich ist. Das Salz 
schmilzt bei 165°—166° unter Zersetzung und enthält der 
Analyse zufolge 2 Mol. Salzsäure. 
0,2784 g gaben 0,412 g AgCl. 


Berechnet für C,H,N,8,C],: Gefunden: 
Cl 86,55 36,60 %/,.. 


‚. Wird die Lösung des Chlorhydrats — für den Versuch 
ist die Isolierung des Salzes nicht erforderlich, sondern man 
löst den Ester in der entsprechenden Menge N-Salzsäure — 
mit überschüssigem Rhodankalium gelinde erwärmt, so trübt 
sich die Flüssigkeit und nach kurzer Frist scheidet sich das 
Reaktionsprodukt als ölige, langsam krystallinisch erstarrende 
Masse aus. Beim Umkrystallisieren aus Alkohol erhielt ich 
neben weißen Nadeln eine geringe Menge derber Krystalle, die 
sich als unveränderter Ester erwiesen. Nochmals aus ver- 
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dünntem Alkohol gereinigt, stellt das Hauptprodukt wohlaus- 
gebildete, farblose, lange Nadeln dar, die bei 136° schmelzen; 
aus Benzol fallen glänzende Blätter an. In Alkohol und 
Benzol in der Wärme leicht löslich, auch löslich in siedendem 
Wasser, kaum in Petroläther. 
0,1812 g gaben 27 ccm N bei 18° und 738 mm. 
Berechnet für C,H,N,S,: Gefunden: 
N 17,07 16,97 %,.. 
Der Analyse und den Eigenschaften der Verbindung nach, 
die durch stark saure Natur gekennzeichnet ist und sich z. B. 
spielend leicht in ganz verdünntem Ammoniak löst, liegt der 


Monomethyläther des Thiobiazoldithiols, 
| N N 


H8.0 6.SCH,, 


vor, der aus dem gesuchten und vermutlich intermediär ge- 
bildeten Thiosemicarbazid-dithiocarbonsäureester in der ein- 
gangs erörterten Weise entstanden sein muß. Ihrer Mercaptan- 
natur entsprechend liefert die Verbindung einerseits bei der 
Oxydation ein Disulfid, andererseits ist sie zur Aufnahme eines 
weiteren Alkyls befähigt. 

Disulfid, (C,H,N,S,),. Gibt man zur Lösung des Thiols 
in der erforderlichen Menge verdünnter Lauge Jodkalium- 
lösung, so tritt sofort eine milchige Trübung ein und bei 
weiterem Zusatz von Jod scheidet sich ein rotbraunes, bald 
krystallinisch erstarrendes Öl ab, das aus Chloroform-Alkohol 
in schön ausgebildeten Prismen von citronengelber Farbe zur 
Abscheidung kommt. Schmp. 77°—78°. Leicht löslich in 
Benzol, Chloroform und Essigester, weniger in Alkohol und Äther. 


Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefriermethode. 


1. 0,2724 g gaben in 15,71 g Benzol: 0,283° Depression. 
2. 0,5884 g gaben in 15,71 g Benzol: 0,578° Depression. 


Berechnet für Gefunden: 
C,H,N,S;: 2: % 
M 326 312 830 . 


Der Dimethyläther des Thiobiazoldithiols, der wie alle 
derartigen Thioläther bei der Einwirkung von Jodmethyl auf 
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die alkalisch-alkoholische Lösung des Thiols sehr leicht, d.h. 
schon bei gewöhnlicher Temperatur gebildet wird, stellt ein 
ziemlich dünnflüssiges, auch bei niedriger Temperatur nicht 
erstarrendes Ol dar, während der 


Methyl-p-nitrobenzyläther, 
| B-—N 
H,08.6 |.scH,.c.n..no, - 
I 


gleich in fester Form anfällt, wenn man alkoholische Lösungen 
vom Kaliummercaptid und p-Nitrobenzylchlorid zusammen- 
bringt. Dies Dialkylderivat setzt sich aus Alkohol in schwach 
gelblichen, glasglänzenden, langen, spießigen Blättern oder 
flachen Nadeln ab, die bei 115°—116° schmelzen. Leicht 
löslich in Benzol, Chloroform und Aceton, erheblich schwerer 
in Alkohol, wenig löslich in Äther. 

0,1739 g gaben 21,5 cem N bei 19° und 738 mm. 

Berechnet für C,,H,0,N,8;: Gefunden: 
N 14,08 14,03 °/,.. 

Die oben erwähnte Dimethylverbindung glaubte Ziegele!') 
seinerzeit bei der Einwirkung von Jodmethyl auf Thiobiazol- 
dithiol erhalten zu haben, doch handelt es sich hier um eine 
irrtümliche Angabe: Die von Ziegele beschriebene Verbindung 
ist, wie ich mich überzeugte, tatsächlich identisch mit dem 
oben beschriebenen Monomethyläther. 

Bei weiteren Versuchen zur Gewinnung des Thiosemi- 
carbazid-dithiocarbonsäure-methylesters ging ich vom Thiosemi- 
carbazid selbst aus, das in verdünnt alkoholischer Lösung mit 
den äquimolekularen Mengen von Schwefelkohlenstoff, alkoho- 
lischem Kali und zuletzt tropfenweise mit Jodmethyl versetzt 
wurde. Nachdem die Flüssigkeit ca. 1 Stunde lang gestanden, 
wurde sie mit etwas Wasser verdünnt und in Eismischung 
gestellt; dabei kamen schwach rosa gefärbte, derbe Nadeln zur 
Abscheidung, die nach dem Umkrystallisieren aus Benzol kleine, 
farblose Prismen darstellen. Die gereinigte Substanz schmilzt 
bei 101°—102° zu einem gelblichen Ol, das gegen 120° unter 


ı) Dies. Journ. [2] 60, 42. 
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Blasenwerfen Methylmercaptan abgibt. Leicht löslich in warmem 
Alkohol, Benzol und Chloroform, schwer in Äther und Petrol- 
äther. Beim Kochen in Alkohol oder Benzol macht sich bald 
die Abspaltung von Methylmercaptan bemerkbar, weshalb beim 
Umkrystallisieren besondere Vorsicht erforderlich ist. Der 
Analyse zufolge hat die zunächst entstandene Thiosemicarbazid- 
dithiocarbonsäure eine doppelte Methylierung erfahren, wobei 
ein Dimethyläther vermutlich der Form H,N.C(SCH,):N. 
NH.CS,CH, entstanden ist. 


1. 0,190 g gaben 36,6 ccm N bei 20° und 732 mm. 
2. 0,1903 g gaben 0,6773 g BaSO,. 


Berechnet für O,H,N,;S;: Gefunden: 
N 21,52 21,61 °/, 
> 49,26 48,90 „. 


Die Dimethylverbindung liefert in alkoholischem Kali ein 
gut krystallisierendes, in Wasser leicht lösliches Kaliumsalz. 
Beim Eindampfen der von dem Dimethyläther abfiltrierten 
Reaktionsflüssigkeit macht sich intensiver Geruch nach Methyl- 
mercaptan bemerkbar; aus der konzentrierten Flüssigkeit 
kommen schließlich farblose Nadeln oder Prismen zum Vor- 
schein, die sich aus siedendem Wasser umkrystallisieren lassen 
und in reinem Zustande bei 177°—178° schmelzen. Leicht 
löslich in Alkohol und siedendem Wasser, schwer in Benzol, 
unlöslich in Petroläther. 
0,183 g gaben 46,2 ccm N bei 17° und 731 mm. 
Berechnet für C,H,N,S,: Gefunden: 
N 28,57 28,58 %,. 


Wie eingangs dargelegt, ist die neue Verbindung das 


Amino-thiobiazol-thiomethan, 

N—-N 

un. L.son,. 

ea 
Dies Thiobiazolderivat entsteht, wie bereits bemerkt, aus 
der oben beschriebenen Dimethylverbindung in siedendem Al- 
kohol oder Benzol, ferner namentlich beim Erwärmen in ganz 
verdünnter Salzsäure oder Schwefelsäure, wobei das Amin bald 


als Salz in Lösung geht. Abgesehen von der basischen Natur 
24* 
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der Verbindung wird die Gegenwart einer Aminogruppe, d.h. 
das Vorliegen eimer primären Base mit Sicherheit dadurch 
bewiesen, daß salpetrige Säure eine Diazoniumverbindung ent- 
stehen läßt, die sich ganz glatt mit 3-Naphtol kuppeln läßt. 


8-Naphtol-azo-thiobiazol-thiomethan, 
NN 


N-N-& 0.ScH,. 
BEN 


Aminothiobiazolthiomethan wird in verdünnter Salzsäure 
(2?/, Mol.) gelöst, diazotiert und die Flüssigkeit in eine alka- 
lische Lösung von 3-Naphtol gegossen, worauf der Azofarbstoff 
sofort als karminroter Niederschlag ausfällt. Der Farbstoff ist 
leicht löslich in warmem Benzol, weniger leicht in Alkohol, 
und zwar mit intensiv gelbroter Farbe; es bildet braunrote, 
flache Nädelchen mit lebhaftem, grünlichem, metallischem Reflex, 
dem Eosinnatrium ähnlich; sie schmelzen bei 167° und lösen 
sich in konz, Schwefelsäure mit schön rotvioletter Farbe. 


0,116 g gaben 18,8ccm N bei 17° und 744 mm. 


Berechnet für C,H .ON;S;: Gefunden: 
N . 18,55 18,67 %/,. 


Das Dimethylderivat der Semicarbazid-dithiocarbonsäure 
sollte seiner Konstitution entsprechend noch eine dritte Methyl- 
gruppe aufnehmen können; tatsächlich läßt sich eine er- 
schöpfende Methylierung in alkalischer Lösung mit überschüs- 
sigem Jodmethyl leicht erreichen, das resultierende 


S-Methyl-thiosemicarbazon des Dithiokohlensäure- 
dimethylesthers, 
NH, .C(SCH,):N.N:C(SCH,), , 
krystallisiert aus verdünntem Alkohol in wohl ausgebildeten 
farblosen Prismen. Nochmals aus Benzol-Petroläther um- 
krystallisiert, schmolz die Substanz bei 59°-60°; sie be- 
sitzt ihrer Natur entsprechend keine sauren Eigenschaften 
mehr, wohl deutlich basische und bildet ein in Wasser leicht 
lösliches Chlorhydrat. Gegen verdünnte Säuren ziemlich be- 
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ständig, gibt die Verbindung beim Erwärmen in Lauge leicht 
Mercaptan ab. 
0,2113 g gaben 37,5 com N bei 17° und 732 mm. 


Berechnet für C,H,.N;$;: Gefunden: 
N 20,08 20,12%,. 


Unter den gleichen Bedingungen wie Methyl läßt sich 
auch der p-Nitrobenzylrest in die Dimethylverbindung der 
Semicarbaziddithiocarbonsäure einführen. Die oben angenom- 
mene Konstitution des Dimethylderivats als richtig voraus- 
gesetzt, muß der p-Nitrobenzylverbindung die Formel 


no 
NH,.C(SCH,):N.N: rn 
zukommen. Der neue Ester beginnt aus der mit p-Nitro- 
benzylchlorid versetzten alkalisch-alkoholischen Lösung der 
Dimethylverbindung bereits nach wenigen Minuten auszukrystal- 
lisieren; nochmals in warmem Alkohol aufgenommen, fällt er 
beim Erkalten der Lösung in dünnen, gelblichen Blättchen 
vom Schmp. 95°--96° an. Leicht löslich in warmem Alkohol, 
Benzol, Äther und Chloroform, fast unlöslich in Petroläther. 


Die Verbindung bildet mit Salzsäure und Schwefelsäure gut 
krystallisierende Salze. 


I. 0,1457 g gaben 21,8 ccm N bei 18° und 738 mm. 


*‘“ 


II. 0,1862 g gaben 0,3908 g BaS0O,. 
Berechnet für C H,.0,N,8;: Gefunden: 
N 16,91 | 17,04 °/, 
S 29,04 28,88 „. 
Um die Richtigkeit der angegebenen Konstitution bezüg- 
lich der Stellung der Alkyle zu prüfen, versuchte ich eine 
Spaltung im folgenden Sinne 


NH,.C(SCH INN ag 
a X ScH,0,H.No, 
+ H,:0 
durchzuführen, die Verbindung erweist sich aber als auffallend 
beständig; selbst einstündiges Kochen in verdünnt schwefel- 
saurer Lösung wurde ohne irgend welche Veränderung ertragen. 


Aus der Lösung krystallisierte ein in Wasser ziemlich schwer 
löslicher Körper aus, der aus verdünntem Alkohol in verfilzten, 
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weißen Nädelchen anschoß, bei 177° unter Zersetzung schmolz 
und sich als das Sulfat des Ausgangsmaterials erwies. 


0,1978 g gaben 0,105 BaSO,. 


Berechnet für C,,H,0,N,8,.H,SO,;: Gefunden: 
so, 22,36 21,87%... 


Das Sulfat wird durch Wasser zerlegt. Die beabsichtigte 
Abspaltung von Dithiokohlensäure-methyl-paranitrobenzylester 
wurde auch bei längerem Kochen mit verdünnter Schwefelsäure 
nicht erreicht. 


Phenylthiosemicarbazid-dithiocarbonsäure- 
methylester, C,H,.NH.CS.NH.NH.CS,CH,, 


aus Dithiocarbazinsäuremethylester und Phenylsenföl. Die 
Komponenten vereinigen sich bei gelindem Erwärmen in alko- 
holischer Lösung. Das Additionsprodukt fällt als farblose 
Krystallmasse an, die nach zweimaligem Umkrystallisieren aus 
Methylalkohol Haufwerke von farblosen, glänzenden, blättrigen 
Kryställchen darstellte. Die Substanz schmilzt bei.136°—187 
unter Aufschäumen, wobei Schwefelwasserstoff entweicht. Lös- 
lich in siedendem Methylalkohol und Aceton, weniger in Wein- 
geist, schwer löslich in Benzol. 


0,122 g gaben 17,7 ccm N bei 17° und 730 mm. 


Berechnet für C,H,,N,S;: Gefunden: 
N 16,32 16,40°), . 


Das vorstehende Semicarbazid besitzt stark saure Natur; 
es löst sich in wäßrigem Alkalicarbonat. Beim Kochen seiner 
alkalischen Lösung verliert es Schwefelwasserstofl, wie beim 
Ansäuern der Flüssigkeit zu erkennen, jedoch vollzieht sich 
dieser Prozeß auch schon bei längerem Kochen einer rein 
alkoholischen Lösung und schließlich ganz glatt, wenn die 
Substanz kurze Zeit im Schmelzfluß bei 140° erhalten wird. 
In letzterem Falle bleibt, nachdem die Schwefelwasserstoff- 
entwicklung beendet, eine beim Erkalten strahlig krystallinisch 
erstarrende Masse zurück, aus deren Lösung in Benzol je nach 
der Konzentration weiße Nadeln oder Prismen anfallen. Das 
Produkt schmilzt bei 126°—127° und erwies sich, wie gelegent- 
lich bereits mitgeteilt wurde, identisch mit dem von,Busch 
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und Schmidt?) auf anderem Wege erhaltenen Anilino- 
thiobiazol-thiomethan, 


N-—N 
CH,NE.e &.scn, 


Phenylthiosemicarbazid-dithiocarbonsäure- 
benzylester, C,H,.NH.CS.NH.NH.CS.CH,.C,H,, 


aus Dithiocarbazinsäurebenzylester?) und Phenylsenföl, Auch 
hier vollzieht sich die Addition ganz glatt bei gelindem Er- 
wärmen der Komponenten in Alkohol. Der neue Ester ist 4 
durch gutes Krystallisationsvermögen ausgezeichnet; er bildet | 
farblose, quadratische Blättchen, die bei 132° unter Blasen- 
werfen (H,S) schmelzen. Leicht löslich in Aceton und Methyl- 
alkohol, weniger leicht in Weingeist, schwer löslich in Benzol. 
0,201 g gaben 0,421 g BaSO,. 
Berechnet für 0,,H,,N38;: Gefunden: 
N 28,86 28,78%, . 
Unter den oben beim Methylester angegebenen Bedingungen 
verdichtet sich analog die Benzylverbindung zum 


Benzyläther des Anilino-thiobiaz ol-thiols, 
N N | 


CH. d.5cH,.cH, 


der in der oben zitierten Arbeit von Busch und Schmidt 
ebenfalls bereits beschrieben worden ist. 
Phenylthiosemicarbazid-dithiocarbonsäure-methyl- 
ester und Benzylchlorid: Bringt man die mit Pottasche 
(1!/, Mol.) versetzte, verdünnt alkoholische Lösung des Methyl- 
esters mit der äquimolekularen Menge Benzylchlorid zusammen, 
so macht sich alsbald intensiver Geruch nach Methylmercaptan 
bemerkbar. Nachdem die Flüssigkeit einige Zeit lang bei 
Zimmertemperatur gestanden, begann ein gelbliches, langsam “k 
krystallinisch erstarrendes Öl auszufallen, das beim Umkrystalli- £ ir 


ı) Ber. 46, 2247. 
%) Dies. Journ. [2] 98, 61. 
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sieren aus Benzol-Petroläther farblose Prismen vom Schmelz- 
punkt 141° lieferte. Das Produkt erwies sich identisch mit 
dem oben erwähnten Benzyläther des Anilino-thiobiazolthiols. 

0,1212 g gaben 15,2 ccm N bei 20° und 785 mm. 

Berechnet für C,,H,,N;S,: Gefunden: 
N 14,09 14,189), . 

Wird dagegen der Phenylthiosemicarbazid-dithio- 
carbonsäure-benzylester in der gleichen Weise mit Jod- 
methyl behandelt, so resultiert analog unter Austritt von 
Benzylmercaptan das Anilino-thiobiazol-thiomethan. 
Das Reaktionsprodukt enthielt noch etwas unverändertes Aus- 
gangsmaterial, das beim Lösen in Benzol zurückblieb, während 
aus dem Filtrat auf Zusatz von Petroläther das genannte 
Thiobiazolderivat vom Schmp. 127° auskrystallisierte. 
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Mitteilungen aus dem chemischen Laboratorium der 
Universität Erlangen. 


Von Otto Fischer. 


I. Darstellung des N-Methyl-x-pyridons 
und einiger N-Methylchinolone auf elektrolytischem 
Wege nebst einigen Derivaten des Pyridons. 


Unter Mitbearbeitung von M. Chur. 


Bei der elektrolytischen Darstellung des N-Methyl-«-pyri- 
dons nach O. Fischer und K. Neundlinger!) aus N-Methyl- 
pyridiniumsalzen ergaben sich mitunter neben sehr guten auch 
schlechtere Ausbeuten, so daß es wünschenswert war, die 
“ethode nochmals genauer durchzuarbeiten. Wir teilen daher 
Alas Verfahren hier etwas genauer mit. 

Darstellung des N-Methyl-«-pyridons. Als Aus- 
gangsmaterial diente reinstes Pyridin (Kahlbaum), das nach 
den Angaben von Decker und Kaufmann?) in das N-Methyl- 
pyridiniumsulfat verwandelt wurde. Zu 50g Pyridin ließ man 
langsam 80 g Dimethylsulfat am Rückflußkühler hinzutropfen. 
Das Gemisch erwärmt sich sehr stark und wird nach Beendi- 
gung der Hauptreaktion noch 1—2 Stunden lang auf Wasser- 
badtemperatur gehalten. Bei sehr trockenen Ausgangsmateria- 
lien erstarrt die Masse beim Abkühlen zu einem krystallinen, 
äußerst hygroskopischen Brei, jedoch bleibt der größte Teil 
des Salzes gelöst. Man verdünnte die Masse mit 500 ccm 
Wasser und oxydierte nun nach folgender Anordnung, die sich 
aus der Zeichnung (S. 364) ergibt. 

Eine poröse, zylindrische Tonzelle 7 von 24cm Höhe und 
9 cm lichter Weite, die vor Gebrauch einige Stunden lang in 
verdünnte Natronlauge gelegt worden war, diente zur Aufnahme 
der Substanz. Als Anode diente ein engmaschiges Eisendraht- 


1) Ber. 46, 2544 (1918); dies. Journ. [2] 89, 466 (1914). 
2) Dies. Journ. [2] 84, 486 (1911). 
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netz D von etwa 80 cm Länge und 12—15 cm Höhe, das in 
vier doppelwandigen Schleifen um einen Eisenstab befestigt 
war, so daß es bequem in den Anodenraum paßte. Den Kon- 
takt für den Strom stellte ein mit Quecksilber gefülltes Näpf- 
chen N aus Glas her, durch einen Gummistopfen an dem 


R Rührelektrode. 


N Quecksilbernäpfehen, durch Gummi- 
stopfen an dem Rührer befestigt. 


D Eisendrahtnetzelektrode. 
T Tonzelle. 

B Kathode aus Eisenblech. 
Z. Elektrolysierzelle. 


Eisenstab befestigt, der durch einen Kupferdraht mit dem 
positiven Pol verbunden wurde. Die Tonzelle ihrerseits befand 
sich in einer geräumigen, runden Elektrolysierzelle Z und war 
von einem dicken Eisenblech B von entsprechender Dimension, 
das als Kathode diente, umschlossen. Ein Widerstand und 
ein Amperemeter (von 0—10 Amp.) dienten zur Regulierung 
der Stromstärke. 

Zur Oxydation wurde die mit verdünnter Natronlauge 
(spez. Gew. 1,17) versetzte Lösung des Salzes in die Tonzelle 
gebracht und dazu als Katalysator etwa 2 g Ferricyankalium 
hinzugefügt. Als Katholyt diente Natronlauge von derselben 
Dichte, die sich im Laufe der Elektrolyse selbst konzentriert 
und öfter benutzt werden kann. Durch die Beobachtungen 
bei den Versuchen ergab es sich sogar als vorteilhaft, stets 
die alte stärkere Lauge als Katholyt zu verwenden, damit aus 
dem Anodenraum durch osmotischen Austausch kein Pyri- 
diniumsalz hindurch diffundieren kann; denn einerseits ent- 
stehen hierdurch unangenehm scharf riechende Reduktions- 
produkte, andererseits Beeinträchtigungen der Ausbeute an 
N-Methylpyridon. Nach diesen Vorbereitungen wurde der 
Strom eingeschaltet, der Zeitpunkt notiert, auf eine bestimmte 
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Stromstärke reguliert und die Rührelektrode durch Elektro- 
motor in schnelle Rotation versetzt. :Von Zeit zu Zeit wurde 
der Anode etwas Ferricyankalium und konzentrierte Natron- 
lauge (1,4) zugesetzt, letzteres weil ein Überschuß von Alkali 
vorhanden sein muß, damit nicht die Anode durch Zuwande- 
rung von H-Ionen sauer wird. Die Eisendrahtnetzrührelek- 
trode erwies sich als sehr zweckmäßig, weil dadurch erstens 
eine Vergrößerung der Anodenobertläche erreicht wird, zweitens 
durch die kräftige Rührung der Reaktionswiderstand verringert 
und die Bildung einer sauren Grenzschicht verhindert wird. 
War die nach der Theorie nötige Strommenge (1 Mol. Sauer- 
stoff benötigt 2 Farad = 53,7 Amperestunden) verbraucht, 
so wurde der Versuch noch kurze Zeit fortgesetzt, bis eine 
kräftige Sauerstoffentwicklung zu bemerken war. Bei Ab- 
wesenheit von Ferricyankalium fand fast keine Oxydation statt, 
der elektrolytisch entwickelte Sauerstoff ging in die Luft ver- 
loren. Es war daher ein Katalysator nötig und als solcher 
erwies sich das Ferricyankalium als sehr brauchbar, während 
Versuche mit anderen Katalysatoren, z. B. Kobalticyankalium, 
ungünstige Resultate zeitigten. Der bei der Oxydation sich 
abspielende Vorgang läßt sich so deuten, daß die Natronlauge 
nach und nach das Pyridiniummethylsulfat in die freie Carbinol- 
base zerlegt, die im Augenblick des Freiwerdens durch das 
Ferricyankalium in das N-Methylpyridon oxydiert wird, während 
der Strom das gebildete Ferrocyankalium sofort wieder zum 
Ferrisalz oxydiert. 

Versuchsergebnisse. Um die günstigsten Bedingungen 
für eine gute Ausbeute zu finden, wurden viele Versuche an- 
gestellt, um festzustellen, wie das Ergebnis abhängig ist von 
Spannung, Stromstärke, Konzentration der Lauge und etwa 
anderen Faktoren. Es zeigte sich, daß die Spannung. keinen 
wesentlichen Einfluß auf die Ausbeute ausübt. Die ersten 
Versuche wurden mit Spannung von 28 Volt ausgeführt, später 
jedoch meist mit 8 oder 14 Volt gearbeitet. Was die Strom- 
stärke anbetrifft, so wurde durchschnittlich eine solche von 
3—8 Amp. benutzt, weil bei größerer Stärke, z. B. 15 Amp,, 
starke Wärmeentwicklung sich bemerkbar macht, so daß man 
in diesem Falle um die Tonzelle eine Kühlschlange legen 
muß, was die Methode umständlich macht. Die Konzentration 
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der anodischen Natronlauge wurde von Zeit zu Zeit durch 
Zugabe von stärkerer Natronlauge oder auch festen Ätznatrons 
erhöht — immer in kleinen Mengen —, um eine möglichst 
vollständige Zerlegung des quartären Salzes zu erreichen. Setzt 
man zuviel konzentrierte Natronlauge auf einmal zu, so macht 
sich Verharzung bemerkbar. Die Kathodenlauge muß, wie 
früher bemerkt, stets konzentrierter gehalten werden, wie die 
der Anode, Die Dimensionen des oben geschilderten Apparats 
sind für Versuche mit etwa 20 g Pyridin praktisch, nimmt 
man größere Mengen Pyridin in Anwendung, so muß entweder 
die Anodenoberfläche vergrößert werden, oder man läßt die 
Lösung des Pyridiniumsalzes aus einem Tropftrichter im Maße 
der zu berechnenden Oxydationszeit zufließen. Dabei ist es 
von Vorteil, mit Benzol zu überschichten, die Benzolschicht 
von Zeit zu Zeit abzuhebern und durch neues Benzol zu er- 
setzen, wodurch das gebildete Pyridin sofort der Masse ent- 
zogen wird. Nach dieser Methode war es z. B. gelungen, bei 
Anwendung von 75 g Pyridin ca. 90°, der Theorie an Aus- 
beute zu gewinnen. Die Stromzufuhr wurde stets so lange 
fortgesetzt, bis eine kräftige Sauerstoffentwicklung einsetzte, 
denn die Oxydation ist nicht immer bei Anwendung der be- 
rechneten Menge Sauerstoff beendigt, weil offenbar in geringer 
Menge Sauerstoff auch zur Oxydation des Methyls des Methyl- 
sulfats verbraucht wird. Das Ende der Reaktion läßt sich 
sehr gut daran erkennen, daß eine Probe mit konzentriertem 
Kaliumcarbonat erhitzt, keine Braunfärbung — durch Abschei- 
dung der freien Carbinolbase — mehr zeigt. 

Ein Ersatz der Natronlauge durch Kalilauge oder Baryt- 
wasser ergab gleich gute Resultate, ist also keine Verbesserung. 
Die durchschnittlichen Ausbeuten sind etwa 90—95°/, der 
Theorie. Die auf geschildertem Wege oxydierten Lösungen 
des Pyridiniumsalzes sind bei gut gelungener Operation klar 
und hellgelb. Sie wurden allmählich bis zur Sättigung mit 
Kaliumcarbonat versetzt und 5—6mal mit warmem Benzol 
extrahiert, diese Lösung mit festem Kaliumcarbonat sorgfältig 
getrocknet, Benzol abdestilliert und das N-Methyl-«-pyridon 
fraktioniert. Es geht bei 740 mm bei 250° über, bei 10 mm 
bei 121°, bei 12,5 mm bei 126°, bei 14,5 mm Druck bei 130° 
über. Es bildet eine farblose Flüssigkeit von nicht unange- 
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nehmem aromatischem Geruch, aber bitterem, brennendem 
Geschmack. Durch CO,-Anziehung bedeckt es sich an der 
Luft mit einem dünnen Häutchen, wahrscheinlich unter Bildung 
eines Carbonats, da auch beim Einleiten von CO, in die 
ätherische Lösung Trübung unter Abscheidung fester durch 
feuchte Luft zerfließlicher Krystalle eintritt. N-Methyl-«-pyri- 
don löst sich in Wasser, Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform 
und den sonstigen gebräuchlichen Lösungsmitteln leicht auf, 
bei längerem Aufbewahren am Licht färbt es sich etwas grün- 
lichgelb bis bräunlich, Kaliumpermanganat entfärbt es schon 
in neutraler, wäßriger Lösung. In flüssiger Luft erstarrte es 
zunächst harzähnlich, während des Auftauens traten aber ein- 
zelne garbenförmige Krystalle auf, mit denen weitere Mengen 
des Pyridons geimpft nun sogar in einer Kältemischung von 
Eis und Kochsalz zum Krystallisieren in schönen prismatischen 
Nadeln gebracht werden konnten, deren Schmelzpunkt bei + 7° 
lag, während es durch Abkühlen ohne Impfung in dieser Kälte- 
mischung nicht gelang, das Pyridon fest zu erhalten. 


0,8427 g gaben 0,8231 g CO, und 0,1961 g H,O. 


Berechnet für C,H,ON: Gefunden: 
C 66,1 65,6%), 
H 6,4 6,4 „ 


Salze und Additionsprodukt des N-Methyl-«-Pyridons. Die 
Substanz ist eine starke Base, deren Salze meist sehr leicht 
löslich sind in Wasser, manche, wie das Sulfat, Oxalat, sogar 
zerfließlich, scheiden sich am besten aus alkoholischer oder 
ätherischer Lösung ab. Hier sind noch einige Salze beschrie- 
ben, die wir in der Literatur nicht fanden. 

Pikrinsaures N-Methyl-«-pyridon. In alkoholischer 
Lösung dargestellt, bildet dieses Salz hellgelbe Nadeln vom 
Schmp. 145°. 


0,1543g (bei 110° getrocknet) gaben 22,3cem N bei 17° und 745mm. 
Berechnet für C,,H,N,0;: Gefunden: 
N 16,56 16,67%/0» 
Salzsaures N-Methyl-«-pyridon. Durch Fällen der 
konzentrierten Lösung der Base mit alkoholischer Salzsäure 
dargestellt, bildet dieses Salz farblose Nadeln vom Schmp. 166°, 
die sich am Licht sowie durch Eisenchlorid rötlich färben. 
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0,1508 g (bei 110° getrocknet) gaben 0,1492 g AgCl. 
Berechnet für C,H,NOCI: Gefunden: 
Cl 7 244 24,55%. 

Das Salz löst sich leicht in Wasser. Platinchlorid scheidet 
aus der konzentrierten Lösung nach einiger Zeit schöne orange- 
farbene Nadeln des platinchlorwasserstoffsauren Salzes 
vom Schmp. 141° ab. 

Bromwasserstoffsaures Salz. Wie das salzsaure Salz 
mit alkoholischer Bromwasserstoffsäure gewonnen, bildet dieses 
Salz weiße Prismen, die sich mit Eisenchlorid rötlich färben. 
Aus absolutem Alkohol durch Ätherzusatz umkrystallisiert, 
schmolz es bei 174°. 

0,1357 g gaben 0,05728.g Br. 

Berechnet für C,H,ONBr: Gefunden: 
Br 42,1 7: FE 

Pikrolonat. Molekulare Mengen der alkoholischen Lö- 
sungen wurden etwas erwärmt, worauf beim Erkalten braun- 
gelbe büschelige Nadeln sich abschieden, die nach Umkrystal- 
lisieren aus Alkohol bei 120° schmolzen. 

0,1502 g (bei 105° getrocknet) gaben 25 ccm N bei 17° und 735 mm. 

Berechnet für C,,H,,N,0;: Gefunden: 
N 18,8 18,9%. 

Styphninsaures N-Methyl-«-pyridon. Aus heißer 
alkoholischer Lösung von äquimolekularen Mengen der Kompo- 
nenten schieden sich beim Erkalten gelbe Nadeln vom Schmelz- 
punkt 162° ab. 

0,1288 g gaben 18,0 ccm N bei 17° und 745 mm. 

Berechnet für C,,H,.N,O;: Gefunden: 
N 15,8 16,1%, . 

Das N-Methyl-«-pyridon gibt auch Additionsprodukte 
anderer Art; so wurde gefunden, daß es mit Hydrochinon und 
p-Nitrophenol im Verhältnis von 2:1 Mol. zusammentritt. 

Hydrochinonverbindung. Das Pyridon wurde mit 
!/, Mol. Hydrochinon in warmer alkoholischer Lösung zusam- 
mengebracht, wobei sich bald schön en Prismen vom 
Schmp. 118° abschieden. 


0,1477 g gaben 0,3368 g CO, und 0,085 g H,O. 
0,1419 g gaben 11,2 cem N bei 16° und 739 mm. 
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Berechnet für Gefunden: 
C,H„n0,N, = 2C,H,ON + C,H,0;: 
c 65,9 66,1%), 
we 5,6 „ 

N 8,5 7,5. 


Paranitrophenolverbindung. Genau so dargestellt 
wie die Hydrochinonadditionsverbindung, wurden flache, sechs- 
seitige Krystalle vom Schmp. 62° erhalten. 

0,1306 g gaben 0,2883 g CO, und 0,0648 g H,O. 

0,113 g gaben 11,5 cem N bei 15° und 730 mm. 

Berechnet für Gefunden: 

C,sH,,0;N, = 2C,H,ON + C,H,NO;: 

C 60,5 66,2%], 
H 5,86 5,5, 
"N 11,7 Rs: 

Mononitro-N-methyl-«-pyridon. Die Einwirkung 
von konzentrierter Salpetersäure auf das Pyridon verläuft 
direkt sehr heftig. Es wurde daher in verdünntem Zustand 
gearbeitet. Man löste z.B. 5 g des Pyridons in 20 ccm kon- 
zentrierter Schwefelsäure durch Erwärmen auf etwa 40°, kühlte 
diese Lösung gut ab, wobei die Masse erstarrte und setzte 
nun langsam 3 g Salpetersäure (1,52 spez. Gew.) verdünnt mit 
20 com konzentrierter Schwefelsäure hinzu. Das Reaktions- 
produkt wurde auf Eis gegossen, wobei sich nach einiger Zeit 
gelbe Flocken abschieden, die abfiltriert wurden. Die Mutter- 
lauge gab nach dem Neutralisieren mit Natronlauge und Aus- 
schütteln mit Benzol noch etwas derselben Substanz. Das 
- gelbe Produkt schmolz unscharf zwischen 185°—160° und ist 
daher ein Gemenge, von dem das Hauptprodukt durch Um- 
krystallisieren aus Alkohol oder Benzol oder Methylal mit 
Ätherzusatz rein vom Schmp. 172° era wurde (Mono- 
nitro-N-methylpyridon). | 

0,1096 g gaben 0,1918 g CO, und 0,040 g Bi: 

0,081 g gaben 12,8 ccm N bei 18° und 743 mm. 

Berechnet für C,H,0,N;: Gefunden: 
C 46,7 46,6°/, 
H 8,9 3,9 „ 
H 18,18 ia >; 

Das Nitroprodukt gibt in Eisessiglösung mit Zinkstaub 
charakteristische Färbungen, indem die Lösung dabei von Rot- 
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violett in Grün übergeht, die beim Verdünnen mit Wasser 
schön blau wird. 

Ein anderes Nitroprodukt, der Analyse nach Dinitro- 
N-methyl-«-pyridon gewinnt man neben geringen Mengen des 
oben beschriebenen Mononitrokörpers in folgender Weise. 

Das Pyridon wurde in überschüssige 62prozent. Salpeter- 
säure eingetragen, wobei eine starke Erwärmung und Gelb- 
bis Rotfärbung eintrat. Man dampfte nun die Masse auf dem 
Wasserbade ein bis zur Sirupdicke. Beim Versetzen der Masse 
schieden sich nun in reichlicher Menge gelblich gefärbte 
Krystallblättchen aus, die in Wasser auch beim Erhitzen 
schwer löslich waren. Auch in Alkohol, Holzgeist, Äther lösen 
sie sich schwer, leichter in Benzol, Toluol, Xylol, Eisessig und 
Chloroform, aus denen sie sich in fast farblosen Nadeln oder 
Blättchen abschieden. Der Schmelzpunkt blieb auch bei öfterem 
Umkrystallisieren konstant bei 178°. 


0,1236 g gaben 0,1658 g CO, und 0,0286 g H,O. 
0,1605 g gaben 0,214 g CO, und 0,0862 g H,O. 
0,1738 g gaben 32,5 ccm N bei 18° und 736 mm. 


Berechnet für Gefunden: 
C,H,0,N;: L Hu. 
C 36,2 36,5 - 86,8 %, 
H 2,5 2,6 2,52 „ 
N 21,1 21,2 Zen 


Charakteristisch ist der Umstand, daß sich der Dinitro- 
körper in Alkali, Ammoniak und Alkalicarbonaten mit braun- 
roter bis roter Farbe auflöst, sich also wie eine Säure verhält. 
Hierbei findet eine langsame Veränderung des Dinitrokörpers 
statt, da nach einigen Stunden Stehens in der Kälte 
durch Ansäuern die ursprüngliche Substanz nieht mehr wieder- 
gewonnen wurde. Wahrscheinlich erleidet der Dinitrokörper 
im Gegensatz zum Mononitrokörper durch das Alkali eine 
Ringaufspaltung durch Hydrolyse. Die rotbraunen Lösungen 
in Ammoniak geben mit Bleiacetat ein scharlachrotes schwer 
lösliches Bleisalz, mit Quecksilberchlorid und Baryumchlorid 
braunrote Niederschläge. Der Dinitrokörper reduziert auch 
leicht alkoholische ammoniakalische Silberlösung unter Ab- 
“ scheidung eines Silberspiegels. 

Die Stellung der Nitrogruppen im Mononitro- und im 
Dinitro-N-methylpyridon ist zwar noch nicht sicher nach- 
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gewiesen; da aber bei der Einwirkung von Salpetersäure auf 
Pyridin das 3-Nitropyridin, sowie bei der Einwirkung von Brom 
auf das N-Methyl-«-pyridon nach Decker und Kaufmann‘) 
3,5-Dibromprodukt entsteht, so dürften auch bei unseren Pro- 
dukten die Stellungen 3 bzw. 3,5 durch die Nitrogruppe 
ersetzt sein. 

Einwirkung von Halogen auf N-Methyl-«-pyridon. Die 
Einwirkung von Brom ist bereits von Decker und, Kauf- 
mann: studiert, sie führt hauptsächlich zum 3,5-Dibrom- 
produkt, dessen Schmelzpunkt diese Forscher bei 176° an- 
geben, wir fanden nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus 
verdünntem Alkohol den Schmp. 180°. 

3,5-Dichlor-N-methyl-«-pyridon. In eine Lösung 
von 5g des Pyridons wurde unter gutem Kühlen gewaschenes 
Chlorgas (aus KMnO, und Salzsäure gewonnen) eingeleitet. 
Nach einiger Zeit dem Einleitens erfolgte Abscheidung eines 
weißen Krystallbreies. Nachdem so lange Chlor eingeleitet 
war, bis sich ein deutlicher Überschuß desselben bemerbar 
machte, vertrieb man dieses und die meiste gebildete Salzsäure 
durch Einleiten von CO,, setzte Wasser und Natriumacetat 
zu und schüttelte die blau gewordene Flüssigkeit mit Benzol 
aus, trocknete mit Kaliumcarbonat und destillierte den größten 
Teil des Benzols ab. Die eventuell noch durch Zusatz von 
Petroläther abgeschiedenen Krystalle wurden durch Lösen in 
wenig Benzol und Versetzen der heißen Lösung mit Petroläther in 
schönen, farblosen Nadeln erhalten, die den Schmp. 141° zeigten. 

0,0997 g gaben 0,0897 g Cl. 

Berechnet für C,H,C1,ON: Gefunden: 
cı 39,84 39,8%. 

Die Konstitution des Körpers als 3,5-Dichlorverbindung 
ergibt sich daraus, daß es durch Phosphorpentachlorid nach 
dem Verfahren von O. Fischer?) in das bekannte 2,3,5-Tri- 
chlorpyridin®) übergeführt wird. Zu diesem Zwecke wurden 
0,5 g Substanz mit etwas Phosphoroxychlorid befeuchtet und 
mit 1g Phosphorpentachlorid gemischt 1 Stunde lang im Rohr 


1) Dies. Journ. [2] 84, 439 (1911). 
2) Ber. 31, 609 (1898); 32, 1298 (1899). 
®) Ber. 17, 1834 (1884). 
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auf 180° unter Druck erhitzt. Beim Öffnen des Rohres ent- 
wich Chlormethyl. Zur Reaktionsmasse setzte man vorsichtig 
Wasser zu, wobei sich eine krystalline Masse abschied, die aus 
verdünntem Alkohol umkrystallisiert, sich in flachen Nadeln 
vom Schmp. 50° gewinnen ließ. Der Schmelzpunkt der Queck- 
silberchloridverbindung lag bei 210% Zur weiteren Identi- 
fizierung wurde das Trichlorprodukt durch Erhitzen mit Am- 
moniak bei 180°—-200° in das 3,5-Dichloraminoprodukt über- 
geführt, dessen Schmp. bei 84%°--85° wie in der Literatur!) 
angegeben, beobachtet wurde. 

2,38,5-Tribrompyridin. Das 3,5-Dibrom-N-methylpyridon 
läßt sich nach dem Verfahren von O. Fischer leicht in 
2,3,5-Tribrompyridin überführen, dessen Bromatom in der 
Stellung 2 sehr reaktionsfähig ist. 10g Dibrommethylpyridon 
wurden mit 20 g Phosphorpentabromid und 10 g Phosphor- 
tribromid — dieses dient zur besseren Lösung — im Rohr 
6 Stunden lang auf 150° erhitzt. Beim Öffnen des Druckrohrs 
entwich Brommetbyl. Der gelbe Rohrinhalt wurde mit Eis 
und Wasser vorsichtig zersetzt, mit Natriumcarbonat neutrali- 
siert und mit Wasserdampf destilliert. Hierbei geht das leicht- 
flüchtige Tribrompyridin vollkommen weiß über und erstarrt 
alsbald in der Vorlage zu weißen Büscheln, während kleine 
Mengen des unangegriffenen Ausgangsmaterials erst zuletzt 
übergehen und bereits im Kühler erstarren. Sobald sich dies 
zeigt, hört man mit der Destillation auf, da eine Trennung 
sonst Schwierigkeiten macht. Das Tribrompyridin wurde aus 
verdünntem Alkohol in schönen, weißen Nadelbüscheln ge- 
wonnen, die den Schmp. 46° besaßen und in ihrem Geruch an 
Bromoform erinnern. Die Substanz besitzt einen anfangs süß- 
lichen, anisartigen Geschmack, der aber einem sehr bitteren 
Nachgeschmack Platz macht; sie ist schwer löslich in Wasser, 
leicht in Alkohol, Äther, Benzol und ist schwach basisch, da 
ihre Lösung in konzentrierter Salzsäure durch Verdünnen mit 
Wasser zerlegt wird. ' 


0,1188.g gaben 0,0907 g Br. 


Berechnet für C,H,Br,N: Gefunden: 
Br 16,36 76,4 %,. 


!) Chem. Centr. 1909, I, S. 383. 


O. Fischer u. Chur: N-Methyl-a-pyridon ete. 373 


Versetzt man die alkoholische Lösung des 2,3,5-Tribrom- 
pyridins mit Quecksilberchloridlösung, so erhält man ein weißes, 
krystallines Pulver, das aus verdünntem Alkohol umkrystallisiert, 
den Schmp. 181°—182° zeigte und auf 2 Mol. Tribrompyridin 
1 Mol. Quecksilberchlorid enthält. 


0,2604 g gaben 0,0586 g Hg. 
0,149 g gaben 0,0905 g Halogen (Br + Cl). 


Berechnet für (C,H,Br,N),.HgCl;: Gefunden: 
Hg 22,2 22,5%, 
Hig 61,0 we. 

Von den Tribrompyridinen sind bisher zwei bekannt, von 
denen das eine bei 89°—90°, das andere bei 167°—168 
schmilzt); mit keinem von diesen ist unser 2,3,5-Pyridin 
identisch. 


3,5-Dibrom-2-aminopyridin. 1g Tribrompyridin 
wurde mit 10-12 ccm konzentriertem Ammoniak einige Stunden 
lang auf 180°—200° unter Druck erhitzt. Der Rohrinhalt 
bildete eine gelbe Flüssigkeit, die mit Nadeln durchsetzt war. 
Der Rohrinhalt wurde nach Zusatz von festem Natriumcarbonat 
mit Wasserdampf destilliert, wobei neben unverändertem Aus- 


gangsmaterial die neue Base überging, Das wäßrige Destillat 
enthielt weiße Krystallnadeln, deren sich noch mehr. durch 
Aussalzen abschieden; diese wurden filtriert und die Amino- 
verbindung durch kalte, verdünnte Salzsäure ausgezogen, wobei 
das Tribrompyridin zurückbleibt. 1 g Tribrompyridin lieferte 
0,65 & Dibromaminopyridin. Letzteres löst. sich schwer in 
Wasser, leicht in Alkohol, Äther, Ligroin und in Säuren. Aus 
verdünntem Alkohol gewann man weiße Nadeln vom Schmelz- 
punkt 105°. 


0,0759 g gaben 0,0481 g Br. 
Berechnet für C,H,Br,N;: Gefunden: 
Br 63,48 68,4 9%), 


Bei der Salzbildung verhält sich das 8,5-Dibrom-2-amino- 
pyridin wie eine einsäurige Base. Das salzsaure Salz 
scheidet sich aus wenig konzentrierter Salzsäure, in der Wärme 
gelöst, nach und nach in feinen Nädelchen ab, die aus wenig 


1) Chem. Centr. 1907, II, S. 918; Ber. 29, 2229 und 30, 2696. 
25* 
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absolutem Alkohol und Zugabe von Äther umkrystallisiert bei 
193° schmolzen; es ist leicht löslich in Wasser. 

0,1257 g gaben 0,0850 g Halogen (Br + CI). 

Berechnet für C,H,Br,CIN;: Gefunden: 
Halogen 67,76 67,6 %,. 

Das goldchlorwasserstoffsaure Salz, aus konzen- 
trierter, wäßriger, warmer Lösung des salzsauren Salzes mit 
HAuCl, abgeschieden, bildet ein rotgelbes, krystallinisches 
Pulver vom Schmp. 212°, 

0,0648 g gaben 0,0216 g Au. 

Berechnet für C,H,Br,C1,N,Au: Gefunden: 
Au 33,8 83,88 %,. 

Das ebenso dargestellte platinchlorwasserstoffsaure 
Salz bildet gelbe Nadeln, die sich beim Erhitzen auf 285° 
dunkel färben und sich bei etwa 315° total zersetzen. - 


0,1059 g gaben 0,0224 g Pt. . 
Berechnet für (C,H,Br,CIN,),PtCl;: Gefunden: 
Pt 21,8 21,15%. 


Quecksilberchloriddoppelsalz. Dieses fällt aus der 
alkoholischen Lösung der Komponenten in feinen, weißen 
Nadeln vom Schmp. 174° aus. 

0,1284 g gaben 0,0829 g Hg. 

Berechnet für (C,H,Br,N,,HgCl;: Gefunden: 
Hg 25,87 25,6%, 

Das in Wasser, Alkohol, Benzol und Äther sehr schwer 
schwer lösliche Pikrat zeigte den Schmp. 228° und bildet 
schöne, gelbe Nadeln, die man erhält, wenn man die heißen, 
alkoholischen Lösungen der Komponenten zusammenbringt oder 
das salzsaure Salz des Dibromaminopyridins mit wäßriger 
Lösung von Natriumpikrat versetzt. 


0,1193 g gaben 15,5 ccm N bei 23° und 738 mm. 
0,1240 g gaben 0,0412 g Br. 


Berechnet für C,,H,Br,N,0;: Gefunden: 
N 1456. 14,50 %/, 
Br 83,2 33,22 „. 


3,5-Dibrom-2-acetylaminopyridin erhält man durch 
Erhitzen der Base mit etwas überschüssigem Acetanhydrid auf 
dem Wasserbade; es fällt dann auf Zusatz von Wasser aus 


” 
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und wurde durch Umkrystallisieren aus verdünntem Alkohol 
in feinen, langen Nadeln vom Schmp. 102° gewonnen. Die 
Acetylverbindung ist schwer löslich in Wasser, leicht löslich 
in absolutem Alkohol, sowie in Äther, Benzol, Ligroin. | 


0,1214 g gaben 0,0661 g Br. 


Berechnet für C,H,Br,N,O: Gefunden: 
Br 54,4 54,59 %/,. 


3,5-Dibrom-2-benzoylaminopyridin. 2g 3,5-Dibrom- 
2-aminopyridin wurden in 10 ccm Pyridin gelöst und nun unter 
Schütteln und gutem Kühlen mit 1,2g Benzoylchlorid langsam 
versetzt, dann noch kurze Zeit auf dem Wasserbad erwärmt 
und darauf mit Wasser versetzt. Es schieden sich zunächst 
Öltröpfchen ab, die bald erstarrten und aus verdünntem Alkohol 
in sternförmig gelagerten Nadeln vom Schmp. 142% 143° 
krystallisierten. 


0,1479 g gaben 0,0664 g Br. 


Berechnet für C,H,Br,N,O: Gefunden: 
Br 44,9 44,88 %/,. 


Erhitzt man 3,5-Dibrom-2-aminopyridin mit Salicylaldehyd 
so lange auf dem Wasserbade, bis kein Wasser mehr entweicht 
und krystallisiert die gewonnene gelbe Masse aus verdünntem 
Alkohol, so erhält man orangegelbe, verfilzte Nadeln, die man 
nochmals aus Ligroin umkrystallisierte, wonach sie bei 162° 
schmolzen. Die Substanz ist als 1-Oxybenzal-2-amino- 
3,5-dibrompyridin zu bezeichnen. 


0,1141 g gaben 0,051 g Br. 
Berechnet für C,,H,Br,N,0: Gefunden: 
Br 44,90 44,80 9/5. 
R. Camps!) hat bereits ein Aminodibrompyridin dar- 
gestellt, dessen Aminogruppe sich in der 2-Stellung befindet, 
die beiden Bromgruppen müssen aber eine andere Stellung 
haben wie in unserem Produkt, da die Körper verschieden sind. 
Elektrolytische Oxydationen einiger N-Methyl- 
chinolonderivate. Wie von O. Fischer und K. Neund- 
linger?), sowie ausführlicher von K. Neundlinger und M. Fr. 


1) Arch. d. Pharm. 240, 348; Chem. Centr. 1902, II, S. 647. 
2) Ber. 46, 2544 (1918). 
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Chur’) mitgeteilt wurde, lassen sich N-Methylchinolin, N-Methyl- 
1-toluchinolin, N-Methyl-3-toluchinolin, N-Methylnaphtochinoline 
und N-Methylacridin ebenfalls sehr gut mittels der elektro- 
Iytischen Oxydation in die betreffenden Chinolone usw. über- 
führen. Hier seien noch Versuche mit 8-Methoxychinolin und 
6-Methoxychinolin angeschlossen. 


Oxydation des N-Methyl-8- Methoxychinolinsulfats. 


Das 8-Methoxychinolin, auch o-Chinanisol genannt, wurde 
zuerst von O. Fischer und Bedall 1881 gewonnen mittels 
Jodmethyl in alkalischer Lösung, 1882 von Skraup aus 
o-Anisidin. Bei beiden Methoden ist die Ausbeute nicht be- 
sonders gut. Da seit dieser Zeit die vorzügliche Methylie- 
rungsmethode mit Methylsulfat bekannt geworden: ist, so wurde 
es nunmehr nach dieser Methode gewonnen, indem die alka- 
lische Lösung des 8-Oxychinolins mit Dimethylsulfat gelinde 
erwärmt wurde. Das abgeschiedene gelbliche Öl wurde mit 
Äther extrahiert und das Rohprodukt durch Destillation ge- 
reinigt. Das 8-Methoxychinolin wurde früher sowohl von 
Skraup, wie auch von O. Fischer und Bedall nur als Öl 
erhalten, während es diesmal in der kalten Nacht vom 28. Ja- 
nuar 1915 zu einer harten Masse erstarrt. Aus Petroläther 
schied sich diese Masse zunächst wieder ölig aus, als man 
aber einen Krystall dieser Lösung zufügte, kamen nach. und 
nach feine zolllange Nadeln angeschossen, die bei 49°--50° 
schmolzen. ?) 

Das Produkt wurde nun mit 1 Mol. Methylsulfat versetzt 
und !/, Stunde lang auf dem Wasserbade erhitzt. Man ver- 
dünnte dann mit 100 ccm Wasser und 100 ccm 10prozent. 
Natronlauge und oxydierte in derselben Weise wie bei der 
Darstellung des N-Methylpyridons beschrieben — jedoch unter 
Überschichtung der alkalischen Lösung mit Äther und An- 
wendung von Eiskühlung — anodisch bei 28 Volt und 3 Amp. 
etwa 3 Stunden lang. Der abgehobene Äther und weitere 
ätherische Ausschüttetungen der oxydierten Flüssigkeit wurden 


1) Dies. Journ. [2] 89, 466 (1914). . 

2) Neuerdings haben denn auch Freiss und Peira, sowie Kauf- 
mann und Rothlin das Produkt krystallisiert erhalten; sie fanden den 
Schmp. 46°—47°; vgl. Ber. 49, 581 (1916). 


O. Fischer u. Chur: N-Methyl-a-pyridon ete. 377 


mit KOH getrocknet. Der Äether hinterließ einen gelblichen, 
meist festen Rückstand. Dieser wurde zunächst auf Ton ge- 
strichen und darauf aus Petroläther, worin er in der Wärme 
ziemlich leicht löslich war, umkrystallisiert. Man erhielt so 
farblose flache, oft breite Prismen vom Schmp, 70%. Das ge- 
wonnene 8-Methoxy-1-methyl-2-chinolon gleicht durchaus dem 
N-Methyl-2-chinolon. 

0,1086 g gaben 6,8 ccm N bei 16° und 730 mm. 

Berechnet für C,,H,,0,N: Gefunden: 
N 1,4 1,4%], 

6-Methoxy-N-methylcehinolon. 10g 6-Methoxy- 
chinolin wurden mit 8 g Dimethylsulfat durch Erwärmen in 
das quartäre Salz übergeführt, dann mit Wasser und Natron- 
lauge versetzt und mit Äther überschichtet und noch warm 
anodisch bei 14 Volt und 3 Amp. oxydiert. 

Nach etwa 2 Stunden trat kräftige Gasentwicklung auf, 
die das Ende der Reaktion anzeigte.e Man hob die Benzol- 
schicht ab, schüttelte noch einige Male mit warmem Benzol 
aus, trocknete die vereinigten Auszüge mit Ätzkali und destil- 
lierte das Benzol ab. Es blieb ein rötlich gefärbtes Öl zurück, 
das bald erstarrte. Dieses Produkt kochte man wiederholt 
mit Petroläther aus, woraus beim Erkalten schöne farblose 
Nadeln vom Schmp. 75°—76° herauskamen. Die Ausbeute 
war recht gut. | 

0,080 g gaben 5,3 ccm N bei 18° und 737 mm. 

Berechnet für 0,,H,,NO;: Gefunden: 

N 7,4 1,5% 

Auch diese beiden Beispiele zeigen, daß die elektrolytische 
Oxydation bei Gegenwart von Ferricyankalium bei cyklischen 
Ammoniumbasen gut brauchbar ist, wenn auch hierbei der 
Vorteil gegenüber den bisherigen Darstellungsverfahren ohne 
Strom nicht so überwiegend ist, wie beim N-Methylpyridon. 
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I. Darstellung und Eigenschaften 
der «-Halogenderivate des Chinolins und Toluchinolins. 


Unter Mitbearbeitung von Heinrich Guthmann. 


Bei der Darstellung der «-Halogenderivate des Chino- 
lins usw. aus N-Methylchinolonen nach der von O. Fischer!) 
angegebenen, seit 1898 bekannten Methode mittels Phosphor- 
pentachlorid (bromid) und Phosphoroxychlorid werden öfters 
schlechte Ausbeuten erhalten, die darin ihren Grund haben, 
daß das angewandte Chinolon mit dem Phosphorpentachlorid 
eine steinharte, zusammengeklumpte Masse bildet, die sich in 
dem zugesetzten Phosphoroxychlorid auch bei hohem Erhitzen 
nicht vollständig löst und daher der Reaktion entgeht. Da 
neuerdings größere Mengen von einigen «-Halogenchinolinen 
dargestellt werden sollten, um ihre Eigenschaften genauer als 
bisher kennen zu lernen, so machte sich dieser Übelstand un- 
angenehm bemerkbar. Es wurde daher nach besseren Lösungs- 
mitteln als Phosphoroxychlorid gesucht und gefunden, daß 
hierbei Dichlor- bzw. Dibrombenzol sehr praktisch sind. Wir 
verwandten dabei die krystallisierten Paraverbindungen p-Di- 
chlorbenzol vom Schmp. 53° und p-Dibrombenzol vom Schmp. 
98°, ersteres beim Behandeln der Chinolone mit Phosphor- 
pentachlorid, letzteres bei der Reaktion mit Phosphorpenta- 
bromid, jedoch sind auch die Gemische der Dichlorbenzol- 
isomeren brauchbar und für Darstellung im großen billiger. 
Zunächst bewirkt der Zusatz dieser Mittel, daß man wegen 
des hohen Siedepunktes in offenen Gefäßen arbeiten kann, 
wobei die Temperatur beliebig sich regulieren läßt, dann voll- 
zieht sich der Prozeß in Lösung, wird dadurch beschleunigt 
und endlich lassen sich diese Zusätze durch Destillation 
mittels Wasserdampf oder. durch ihre große Löslichkeit in 
Äther, Petroläther leicht entfernen und wieder gewinnen. 
Einige Beispiele mögen dies erläutern: 


1) Ber. 81, 609 (1898). 
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Darstellung des «-Chlorchinolins (2-Chlorchinolin). 


5 g N-Methylchinolon wurden mit 10—15 g Dichlorbenzol 
und 5 g Phosphorpentachlorid 4 Stunden lang am Rückfluß- 
kühler zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten setzte man 
Wasser hinzu und neutralisierte mit Natronlauge, schüttelte 
mit Äther aus, trocknete mit Natriumsulfat. Der ätherische 
Auszug wurde dann nach dem Abdestillieren des Äthers frak- 
tioniert. Der zwischen 240°_—-275° übergehende Teil wurde 
nun nochmals genau fraktioniert, wobei 4—4,5 g reines «-Chlor- 
chinolin übergingen, das alsbald zu einer schneeweißen Masse 
strahlig erstarrte. 


Darstellung des 2-Chlor-6-methylchinolins 
und des 2-Brom-6-methylchinolins aus N-Methyl- 
p-toluchinolon. 


Das zur Verwendung gelangende p-Toluchinolin wurde 
nach der von Knueppel') abgeänderten Skraupschen Methode 
gewonnen. Zur Überführung des p-Toluchinolins (6-Methyl- 
chinolin) in das Jodmethylat wurde mit großem Überschuß von 
Jodmethyl oder Zusatz von Äther gearbeitet, weil sonst das 


gebildete Jodmethylat sich zu einem harten Klumpen zusam- 
menballt, der noch unverändertes Toluchinolin einschließt. 
Man erhitzt etwa 2 Stunden lang am Rückflußkühler auf dem 
Wasserbad, läßt abkühlen, zuletzt mit Eis, und saugt die gelbe 
voluminöse Krystallmasse, die aus kleinen quadratischen Plätt- 
chen besteht, ab. Der Überschuß von zugesetztem Jodmethyl 
wird durch Abdestillieren des Filtrats wiedergewonnen. Die 
Ausbeute ist nahezu quantitativ. Man löst 60g Jodmethylat 
in warmem Wasser und läßt langsam in eine auf dem Wasser- 
bad erhitzte Lösung von 200 g Ferricyankalium in 450 ccm 
10prozent. Kalilauge, die mit Benzol überschichtet ist, ein- 
laufen, wobei man kräftig schüttelt. Dann erhitzt man noch 
ı/, Stunde lang, setzt 75g festes Ätzkali hinzu, erwärmt noch- 
mals etwa !/, Stunde lang, hebt die Benzolschicht ab und 
schüttelt noch einige Male mit heißem Benzol aus. Die ver- 
einigten Benzolauszüge wurden mit Kaliumcarbonat getrocknet, 
das Benzol bis auf etwa 30 ccm abdestilliert und Petroläther 


1) Ber. 29, 708 (1896). 
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zugesetzt, worauf man nur ganz schwach gefärbte Nädelchen 
des bekannten N-Methyltoluchinolons in einer Ausbeute von 
ca. 80°/, der Theorie erhält.') 

2-Chlor-6-methylchinolin. In 100 g Dichlorbenzol 
werden 50 g Phosphorpentachlorid bei Wasserbadtemperatur 
gelöst, dann gibt man 10g N-Methylparatoluchinolon in 
25 Teilen Dichlorbenzol gelöst hinzu und erhitzt nun unter 
Anschluß von feuchter Luft etwa 2 Stunden lang auf 140° bis 
150° im Olbade am Kühler. Man läßt nun auf etwa 50°—60° 
erkalten, versetzt unter kräftigem Umschütteln mit Wasser, 
damit das Reaktionsprodukt nicht zusammenklumpt, neutrali- 
siert mit Natronlauge und schüttelt mit Benzol aus. Zur 
Trennung vom Dichlorbenzol wurde die klare Benzolschicht 
mit konzentrierter Salzsäure im Scheidetrichter mehrere Male 
ausgeschüttelt, wobei 2-Chlor-6-methylchinolin leicht in Lösung 
geht und aus dieser Lösung mit Wasser und Natronlauge als 
feiner, aus Nädelchen bestehender weißer Niederschlag nahezu 
rein abgeschieden wird. Ausbeute etwa 9,5 g, Schmelzpunkt 
und Eigenschaften stimmten mit den früher von O. Fischer?) 
erhaltenen Produkt überein. 

2-Brom-6-methylchinolin. 5g N-Methyl-p-Toluchino- 
lon wurden in 6g Dibrombenzol heiß gelöst und mit einer 
Auflösung von 6 g Phosphorpentabromid in 15—20g p-Di- 
brombenzol zusammengebracht, dann verfährt man genau so, 
wie oben bei der Darstellung des 2-Chlor-6-methylchinolins 
beschrieben. Das resultierende weiße, krystallinische Produkt 
enthält zuweilen, besonders wenn das PBr, nicht frisch dar- 
gestellt ist und daher etwas Oxybromid enthält, kleine Mengen 
eines höher bromierten Körpers, der sich übrigens leicht durch 
seine Schwerlöslichkeit in Äther vom Monobromprodukt trennen 
läßt. Letzteres erhält man aus wenig Äther leicht in schönen 
dicken, prismatischen Säulen vom Schmp. 126°. 


0,1819 g gaben 0,1582 g AgBr. 


Berechnet für C,,H,NBr: Gefunden: 
NBr 36,0 85,8%,. 


') Diese gegen die bisherigen Methoden der Darstellung von 
N-Methylehinolonen etwas abgeänderte Methode erwies sich auch sonst, 
z.B. bei der Darstellung des N-Methylchinolons, der N-Methylbrom- 
chinolone usw. als praktisch. 2) Ber. 32, 1305 (1899). 
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Die Substanz ist in den meisten gewöhnlichen Lösungs- 
mitteln leicht löslich, auch in heißem Wasser, verflüchtigt sich 
mit Wasserdampf, riecht charakteristisch kokosnußartig; sie 
ist schwach basisch, löst sich aber leicht in konzentrierter Salz- 
säure. Aus dieser Lösung fällt alkoholische Quecksilberchlorid- 
lösung dünne büschelförmige Nädelchen vom Schmp. 169°. 


Darstellung von 6-Nitro-2-chlorchinolin aus 6-Nitro- 
n-methylchinolon. 


Bei der Nitrierung von N-Methyl-z-chinolon erhielt 
H. Decker!) das 6-Nitroprodukt, das wir nach dessen Verfahren 
darstellten. Wir erhielten. aus 30g Chinolon 835g Nitrochino- 
lon vom Schmp. 222°, fanden aber, daß sich der Schmelzpunkt 
offenbar infolge einer kleinen Beimengung nach öfterem Um- 
krystallisieren aus Alkohol auf 226° erhöhte. 10g 6-Nitro- 
n-methyl-«-chinolon wurden mit 20 g p-Dichlorbenzol und 10g 
trockenem PC], gemischt und unter Ausschluß von feuchter Luft 
3 Stunden lang im Ölbad auf 150° erhitzt; dann kühlte man auf 
etwa 80° ab, gab Wasser hinzu, erhitzte noch eine Weile, um 
die an der Wandung etwa vorhandene zähe Masse abzulösen, 
versetzte mit Natronlauge und kühlte unter lebhaftem Schütteln 
rasch mit kaltem Wasser ab. Die so erhaltene grobpulver- 
förmige Masse wird zur Trennung vom Dichlorbenzol entweder 
auf Ton getrocknet, dann zerrieben und mit Äther gewaschen, 
oder es wird das Dichlorbenzol mit Wasserdampf abgetrieben 
— das 6-Nitro-2-chlorchinolin ist nur sehr schwer flüchtig mit 
Wasserdampf —. Das einmal aus Alkohol umkrystallisierte 
Nitroprodukt wog 9,5g, ist aber noch nicht ganz rein, sondern 
enthält noch eine Beimengung, die erst nach Öfterem Um- 
krystallisieren beseitigt wird, wobei schließlich der konstante 
Schmp. 235° beobachtet wurde. Das Produkt löst sich schwer 
in kaltem Äther und Petroläther, ziemlich schwer in kaltem 
Alkohol, leicht in Pyridin, Aceton und heißem Alkohol. 

0,0992 g gaben 11,8 ccm N bei 20° und 741 mm. 

0,1253 g gaben 0,0857 g AgCl. 

Berechnet für C,H,0,N,Cl: Gefunden: 
N 13,4 13,5 %/, 
cl 17,0 16,9 „. 


1) Dies. Journ. [2] 64, 95. 
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Kocht man das 6-Nitro-2-chlorchinolin längere Zeit mit 
10 Teilen konzentrierter Salzsäure, setzt dann Wasser hinzu 
und läßt abkühlen, so erhält man feine weiße Nädelchen vom 
Schmp. 280° die mit dem bekannten Nitrocarbostyril vom 
Schmp. 283° (6-Nitro-2-oxychinolin)!) wahrscheinlich iden- 
tisch sind. 

0,1401 g gaben 18,8 cem N bei 20° und 740 mm. 


Berechnet für C,H,0,N;: Gefunden: 
N 14,7 14,8%, . 


Über den Einfluß der Nitrogruppen in den «-Halogen- 
chinolinen auf deren Reaktionsfähigkeit. 


Bekanntlich sind die «-Halogenatome in den Pyridinen 
und Chinolinen mehr oder weniger leicht austauschbar, nament- 
lich gegen OH- und NH,-Gruppen. Es war nun zu erwarten, 
daß diese Reaktionsfähigkeit gesteigert werde durch Einfüh- 
rung von Nitrogruppen. Wir haben diesen Einfluß zunächst 
studiert für den Fall, daß die Nitrogruppe im Benzolkern des 
Chinolins eintritt. Zur Anwendung standen uns drei Nitro- 
chlorchinoline zur Verfügung, nämlich 5-Nitro-2-chlorchinolin, 
6-Nitro-2-chlorchinolin und 8-Nitro-2-chlorchinolin. Während 
das «-Chloratom im 2-Chlorchinolin noch recht fest haftet und 
sich z.B. mit Ammoniak bzw. Chlorzinkammoniak erst nach 
langem Erhitzen auf 200°—230° unter Druck umsetzt, reagie- 
ren die oben genannten Nitrokörper mit konzentriertem Am- 
moniak schon bei 150° Dabei zeigte sich, daß das 6-Nitro- 
2-chlorchinolin schwerer reagiert, da man zur vollständigen 
Umwandlung sehr lange Zeit (20 Stunden) braucht, während 
die beiden anderen nach viel kürzerer Zeit vollkommen um- 
gewandelt waren. Die Nitrogruppe in der 5- bzw. 8-Stellung 
übt also einen stärkeren auflockernden Einfluß aus als in der 
6-Stellung. Das 5- bzw. 8-Nitro-2-chloranilin gewannen wir 
durch Nitrieren von «&-Chlorchinolin. 

10 g «-Chlorchinolin werden in ein Gemisch von 50 g 
konzentrierter rauchender Salpetersäure und 50 g konzentrierter 
Schwefelsäure langsam unter Umschütteln eingetragen, dann 
etwa !/, Stunde lang auf dem Wasserbade erhitzt und nach 


) Pollitz und Claus, dies. Journ. [2] 41, 44. 
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dem Erkalten in 1'/, Liter Wasser eingetragen, wobei eine 
gelblich weiße Masse sich abscheidet, die man absaugt. Diese 
Masse enthält die beiden Nitrochlorchinoline, die man durch 
überhitzten Wasserdampf trennen kann, wobei sich das 5-Nitro- 
2-chlorchinolin allerdings sehr langsam verflüchtigt, während 
das 8-Nitro-2-chlorchinolin zurückbleibt. Der Wasserdampf- 
strom wurde zwecks Überhitzung durch ein mehrfach um- 
gebogenes Kupferrohr geleitet, das mit einem mit Aluminium- 
gries gefüllten zylindrischen Gefäß umgeben war; dieser 
Apparat wurde auf 250° erhitzt. Man destilliert dann so lange, 
bis nichts mehr übergeht, jedoch ist es nötig, den Destillations- 
rückstand, der zu einer harten Masse zusammenklumpt, zu 
zerreiben und nochmals mit überhitztem Wasserdampf zu be- 
handeln. Der flüchtige Nitrokörper schmolz nach der Reini- 
gung aus Äther-Alkohol bei 130° und war identisch mit dem 
von Claus und Setzer') beschriebenen 5-Nitro-2-chlorchinolin 
(Ananitro-«-chlorchinolin), das diese Forscher aus 5-Nitrocarbo- 
styril mit PC], gewonnen haben. Die Identität wurde auch 
dadurch bewiesen, daß unser Körper beim Kochen mit 10 Teilen 
konzentrierter Salzsäure hellgelbe Nädelchen ergab, die chlor- 
frei waren und nach dem Umkrystallisieren aus absolutem 
Alkohol bei 3030°—304° schmolzen. Das so gewonnene Nitro- 
carbostyril ist nach seinem Verhalten mit dem 5-Nitrocarbo- 
styril identisch. 

0,1833 g gaben 17,4 ccm N bei 19° und 734 mm. 

Berechnet für C,H,0,N;: Gefunden: 
N 14,7 16,719,.° 

Das nichtflüchtige Nitrochlorchinolin wurde aus ab- 
solutem Alkohol (Tierkohle) in großen gelben Nadeln vom 
Schmp. 149° rein gewonnen. 

0,1861 g gaben 0,0989 g AgCl. 

Berechnet für C,H,C10,N,: Gefunden: 
Cl 17,06 1711, 

Um die Stellung der Nitrogruppe zu bestimmen, wurde 
auch dieser Körper mit etwa 10 Teilen konzentrierter Salzsäure 
längere Zeit gekocht. Beim Erkalten schieden sich nur sehr 
schwach gelb gefärbte Nädelchen eines salzsauren Salzes ab, 


!) Dies. Journ. [2] 53, 896. 
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die beim Auswaschen mit Wasser durch Verlust von Salzsäure 
schön gelb werden. Die gelben Krystalle waren chlorfrei und 
schmolzen nach dem Umkrystallisieren aus heißem Wasser bei 
168°. Die in heißem Wasser gelöste Substanz gibt mit Kali- 
lauge eine orangegelbe Färbung und es scheiden sich beim 
Abkühlen lange, orangefarbene, flache Nadeln ab. Mit Natron- 
lauge erhält man ein gelbes, krystallinisches Salz. Nach diesen 
Eigenschaften ist das gewonnene Nitroprodukt als 8-Nitro- 
carbostyril (Orthonitrocarbostyril) identifiziert. !) 


0,1543 g gaben 20,0 cem N bei 20° und 741 mm. 


Berechnet für C,H,0,N,;: Gefunden: 
N 14,7 14,7%, 


Damit ist erwiesen, daß das nichtflüchtige Chlornitro- 
chinolin vom Schmp. 149° das 8-Nitro-2-chlorchinolin (Ortho- 
nitro-«-chlorchinolin) sein muß. Ä 


Verhalten der drei beschriebenen Nitrochlor- 
chinoline gegen Ammoniak. Um glatte Ausbeuten zu er- 
halten, müssen die geschilderten Bedingungen genau eingehalten 
werden, namentlich die Temperaturen; werden diese zu hoch 
genommen, so entstehen viel harzige Nebenprodukte. 


5-Nitro-2-aminochinolin. 1 Teil 5-Nitrochlorchinolin 
wurde mit 10 ccm konzentriertem wäßrigem Ammoniak während 
10 Stunden auf 140°—150° unter Druck erhitzt. Nach dem 
Erkalten ließ man die Röhren noch einige Stunden lang liegen; 
man fand dann in denselben fast die ganze Menge des Amino- 
produktes in verfilzten, langen, orangefarbenen Nadeln ab- 
geschieden, die schon nach dem Auswaschen mit Wasser chlor- 
frei waren. Dem Filtrat entzieht Äther oder Benzol noch 
‚etwas von dieser Substanz. Der Körper wurde aus heißem 
Toluol in schön ausgebildeten dicken Prismen vom Schmp. 
239° rein gewonnen. Das 5-Nitro-2-aminochinolin ist leicht 
löslich in Alkohol, Holzgeist und Pyridin, ziemlich leicht in 
Benzol, schwerer in Äther, sehr schwer in Petroläther; es löst 
sich leicht in verdünnten Mineralsäuren mit gelblicher Farbe, 
in konzentrierter Schwefelsäure farblos auf. 


2) Dies. Journ. [2] 41, 44; Ber. 22, 1711. 
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0,1526 g gaben 0,8195 g CO, und 0,0492 g H,O. 
0,1310 g gaben 25,5 cem N bei 20° und 742 mm. 


Berechnet für C,H,0,N,;: Gefunden: 
C 57,14 57,1 9, 
H 8,7 u‘; 
N 22,2 22,15 „. 


8-Nitro-2-aminochinolin. Ebenso dargestellt wie die 
vorige Verbindung, jedoch genügt hier ein Erhitzen auf 140° 
bis 150° während 6—7 Stunden. Man erhielt direkt in der 
Röhre abgeschieden kleine schwefelgelbe Krystalle, die aus 
Toluol derbe Krystalle vom Schmp. 159° ergaben. Das 8-Nitro- 
2-aminochinolin löst sich leicht in Pyridin, ziemlich leicht in 
Alkohol, Benzol, Toluol, wenig in Äther, sehr schwer in Petrol- 
äther. Als starke Base löst es sich leicht in verdünnten 
Mineralsäuren. 


0,1179 g gaben 0,2464 g CO, und 0,0410 g H,O. 


Berechnet für C,H,0,N,: Gefunden: 
C 57,1 57,0°/, 
H 8,7 . 


Pikrat. Bringt man die alkoholischen Lösungen des 
Nitroaminokörpers und Pikrinsäure zusammen, so scheidet sich 
ein in kaltem Alkohol schwer lösliches, orange gefärbtes Salz 
aus, das aus kleinen, zu Drusen verwachsenen Krystallen be- 
steht und nach gutem Auswaschen mit Alkohol den Schmp. 
257° zeigte. Charakteristisch ist ferner das Quecksilber- 
doppelsalz, das man erhält, wenn man die Auflösung des 
Nitroaminokörpers in alkoholischer Salzsäure mit konzentrierter 
alkoholischer Sublimatlösung zusammenbringt. Es bildet ein 
hellgelbes, krystallinisches Pulver vom Schmp. 216°. 


8-Nitro-2-acetaminochinolin. Man kocht den Nitro- 
körper mit überschüssigem Acetanhydrid, bis die anfangs in- 
tensiv gelbe Lösung heller gelb geworden ist, gießt in Wasser 
und krystallisiert die nach einiger Zeit fest werdende Masse 
aus 30 prozent. Essigsäure um, wobei man weiße Nädelchen 
vom Schmp. 211° erhält. Die Verbindung löst sich sehr leicht 
in Eisessig sowie in Pyridin, ziemlich leicht in Alkohol, Äther, 
Benzol, schwer in Ligroin. Durch verdünnte Mineralsäuren 
wird sie leicht verseift. 
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0,0879 g gaben 14,2 cem N bei 20° und 739 mm. 
Berechnet für C,,H,0,N;: Gefunden: 
N 18,2 18,3 9/0. 


8-Nitro-2-benzoylaminochinolin. Dieses wurde in 
üblicher Weise durch Schütteln in Pyridinlösung mit über- 
schüssigem Benzoylchlorid gewonnen, Die Substanz wurde in 
heißem Alkohol gelöst, bis zur beginnenden Trübung mit 
Wasser versetzt, wieder aufgekocht und erkalten gelassen. Man 
gewann so große farblose, breite Nadeln vom Schmp. 166°. 
Die Substanz ist leicht löslich in Pyridin, Eisessig, Benzol, 
schwerer in Äther und Ligroin. 


0,1512 g gaben 19,1 ccm N bei 20° und 738 mm. 


Berechnet für C,H, OsNs: Gefunden: 
N 14,33 14,3%, . 


6-Nitro-2-aminochinolin. Zur Darstellung dieser Ver- 
bindung erhitzt man 1 Teil 6-Nitro-2-chlorchinolin mit 10 Teilen 
Ammoniak etwa 20 Stunden lang auf 150° unter Druck. Nach 
dem Abkühlen waren die Röhren erfüllt mit langen, intensiv 
gelben Nadeln, die nach dem Absaugen mit Wasser gewaschen 
und aus Toluol umkrystallisiert wurden, wobei schöne gelbe 
Prismen aus der nahezu farblosen Lösung anschossen. Der 
Körper ist leicht löslich in Äther, Alkohol, Pyridin, ziemlich 
leicht in Benzol, schwerer in Ligroin und schmilzt bei 265°. 
In verdünnten Mineralsäuren und Eisessig löst sich die Sub- 
stanz leicht und nahezu farblos auf. 


0,0577 g gaben 11,6 ccm N bei 23° und 734 mm. 


Berechnet für C,H,0,N;: Gefunden: 
N 22,2 22,4%, . 
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III. Über einige Derivate des Pyridins und Chinolins; 


von 


Ed. Steinhäuser und E. Diepolder. 


O. Fischer fand im Jahre 1899 eine bequeme Darstellungs- 
methode für das 2-Chlorpyridin durch die Einwirkung von Fr 
Phosphorpentachlorid auf das 1-Methyl-2-pyridon. Bei der u 
Wiederholung dieser Reaktion wurde ein Dichlorpyridin als 
Nebenprodukt erhalten, das bei energischerer Einwirkung des 
Phosphorpentachlorids entsteht. Die Eigenschaften dieses Di- \ 
chlorpyridins stimmen mit keinem der bisher beschriebenen Bi 
Dichlorpyridine überein. ?) Bi! 
O. Fischer und Seidel?) haben bei der Darstellung von 
2-Brompyridin aus 1-Methyl-2-pyridon und Phosphorpenta- 
bromid ein Dibrompyridin als Nebenprodukt beobachtet, das 
man in größerer Menge im Rohr bei 150° 160° erhält. Beim 
Erhitzen dieses Dibrompyridins mit Chlorzinkammoniak und 
etwas Salmiak im Rohr auf 240° wurde eine bromhaltige, in 
feinen Blättchen krystallisierende Substanz erhalten, die bei 
185° schmolz, aber wegen Mangel an Material nicht genauer x 
untersucht werden konnte. Viel unverändertes Dibrompyridin ; 
wurde dabei zurückgewonnen. 1: 
Lieben und Heitinger®) erhielten 4-Jodpyridin aus | 
Ei; 


4-Chlorpyridin mit Jodwasserstoffsäure. Es wurde deshalb ver- 

sucht, aus 2-Chlorpyridin mit Jodwasserstoffsäure das 2-Jod- 1 
pyridin' zu erhalten und als dieser Weg nicht zum Ziele führte, RE 
ließ man Natriumjodid in Acetonlösung. bei 150°—170° auf MR 
2-Chlorpyridin einwirken, aber die Erwartung, so zu dem gi 
leichter reagierenden 2-Jodpyridin zu gelangen, erfüllte sich 9 
nicht. . 


) Höher chlorierte Pyridine entstehen nach W.J.Sell u. F. W. 
Dotson (Chem: Centr. 1898, I, S. 1300; II, 8. 349) beim Erhitzen von 
Pyridin mit Phosphorpentachlorid im Schießrohr. ‘1 
®) Ber. 32, 1808 (1899. ir 

s) Wiener Mon. 6, 319 (1885). Ä 19 
Journal f. prukt. Chemie [2] Bd. 93. 
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Aus dem 2-Chlorpyridin erhält man nach O. Fischer 
und Hörger!) mit Chlorzinkammoniak das 2-Aminopyridin. 
Davon wurden einige Kondensationsprodukte mit Aldehyden 
dargestellt, wobei sich zeigte, daß bei aliphatischen Aldehyden 
ein Molekül Aldehyd mit zwei Molekülen 2-Aminopyridin zu- 
sammentreten, während bei aromatischen Aldehyden ein Molekül 
Aldehyd mit einem Molekül Base reagiert. Eine Ausnahme 
bildet der Benzaldehyd, der sich gegen 2-Aminopyridin wie 
ein aliphatischer Aldehyd verhält. 

Aus 2-Chlorpyridin und Anilin wurde von O. Fischer 
und Hörger?) das Pyridylphenylamin dargestellt. Es lag 
nahe, das 2-Chlorpyridin auf 2-Aminopyridin einwirken zu 
lassen, um so zu dem noch unbekannten 2,2'-Dipyridylamin 
zu gelangen. Bei der Darstellung des Pyridylphenylamins 
wurde mit Erfolg Chlorzink angewandt, das hier versagte, da- 
gegen führte ein Zusatz von Baryumoxyd zum Ziel. 

In analoger Weise wurde dann das 2-Chlorpyridin mit 
o-Aminophenol unter Zusatz von Chlorzink oder Baryumoxyd 
im Rohr 6.Stunden lang auf 150°—160° erhitzt, dabei wurden 
aber nur unreine Produkte in schlechter Ausbeute erhalten. 
Auch das Verfahren von Ullmann?) mit Kupferbronze und 
- Kaliumcarbonat, ebenso das Erhitzen von 2-Aminopyridin mit 
salzsaurem o-Aminophenol (unter Zusatz von Jod als Kataly- 
sator) führten nicht. zum Ziel. 

Erhitzt man aber o-Aminophenol mit 2-Chlorpyridin ohne 
Zusatz eines Kondensationsmittels im zugeschmolzenen Rohr 
auf 205°, so erhält man zwei Verbindungen, eine gelbe und 
eine weiße, in welchen vermutlich die beiden Isomeren: 


et SER) 
N N | 
a H | 
weiß gelb H 
L u 


vorliegen. Die weiße Verbindung wurde nur in geringer Menge 
erhalten und soll noch näher untersucht werden. 


») Ber. 32, 1801.(1899). 2) Ebenda $. 1308, 
®) Ber. 88, 2211 (1905). 
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Für die Formel II spricht, daß aus dem Pyridylphenyl- 
aminjodmethylat III von O.Fischer und Hörger!) mit Natron- 
lauge eine gelbe Base von der Formel IV Eure wurde. 


ex re 


Eine weitere Stütze für diese Auffassung brachte das 
Studium der Verbindungen, die bei der Einwirkung von 
2-Chlorpyridin auf o-Anisidin und Monomethyl-o-anisidin ent- 
stehen. 

Erhitzt man 2-Chlorpyridin mit o-Anisidin und Baryum- 
oxyd, so erhält man das erwartete 1-Methoxybenzol-2,2’-amino- 
pyridin. Diese Substanz ist weiß, ihr kommt die Formel V zu. 


. 


weiß gelb di 
Vs VI 
Läßt man das Baryumoxyd weg und verfährt sonst ebenso, 
so entsteht ein salzsaures Salz, aus dem man eine isomere 
gelbe Base von der Formel VI erhält, die sich von der weißen 
Base auch durch ihre Löslichkeit in Natronlauge unterscheidet. 
Die Base der Formel V spaltet beim Erhitzen mit konzen- 
trierter Salzsäure unter Druck die Methylgruppe ab und gibt 
1-Oxybenzol-2, 2’-imido-1,2’-dihydropyridin II, während die 
Base VI dadurch nicht verändert wird. 
Man könnte noch annehmen, daß die Methylgruppe an 
den Stickstoff wandert, der die beiden Kerne verbindet, VII. 


) Sm * 


C 
vo. 


1) Ber. 82, 1300 (1899). 
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Um diese Annahme zu prüfen, wurde aus Monomethyl- 
o-anisidin und 2-Chlorpyridin das 1-Methoxybenzol-2,2’-methyl- 
aminopyridin VIII dargestellt, das beim Erhitzen mit konzen- 
trierter Salzsäure im Rohr die Methylgruppe am Sauerstoff 
abspaltet und das 1-Oxybenzol-2,2-methylaminopyridin VII 
gibt. Die gleiche Verbindung erhält man auch aus Mono- 
methyl-o-aminophenol und 2-Chlorpyridin. Sie erwies sich 
außer durch die weiße Farbe auch durch ihre übrigen Eigen- 
schaften als verschieden von dem gelben 1-Oxybenzol-2, 2'- 
imido-1’-methyl-1’, 2’-dihydropyridin VL 

Analoge Verbindungen wurden auch aus dem 2-Chlor- 
chinolin und o-Anisidin erhalten: 


N.ocH, ME 
DL, LET 


N 
weiß gelb CH, 
IX. X. 


Doch ist die gelbe Base X nicht rein erhalten worden, 
es gelang bisher nicht, sie von dem beigemengten Chlorchinolin 
zu trennen. 

Die Doppelbindung zwischen Stickstoff und Kohlenstoff, 
des die beiden Kerne verbindenden Stickstoffatoms, ist offenbar 
der Grund für .die gelbe Farbe einiger der beschriebenen 
Basen, denn sie tritt nur bei den Verbindungen auf, bei denen 
diese Doppelbindung möglich ist, während die anderen Derivate 


farblos sind. 


Experimenteller Teil. 
Mono- und Dichlorpyridin. 


Wie bereits in der Einleitung bemerkt wurde, kann man 


bei der Darstellung des 2-Chlorpyridins nach O. Fischer‘) 


ein Dichlorpyridin als Nebenprodukt erhalten. Die Bedin- 
gungen, unter denen Dichlorpyridin entsteht, wurden festgestellt. 

Erhitzt man 1-Methyl-2-pyridon, das mit der gleichen Ge- 
wichtsmenge Phosphoroxychlorid verdünnt ist, mit der 2!/,- 


1) Ber. 32, 1299 (1899). 
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fachen Menge Phosphorpentachlorid 7 Stunden lang auf 160° 
(Badtemperatur) am Rückflußkühler, so erhält man nur 2-Chlor- 
pyridin. Steigert man aber schließlich die Temperatur auf 
200° oder setzt- man nur wenig Phosphoroxychlorid hinzu, 
so bildet sich Diehlorpyridin. Mono- und Dichlorpyridin lassen 
sich durch verdünnte Salzsäure (1 Teil Säure auf 3 Teile Wasser) 
leicht trennen. Das Monochlorpyridin geht in Lösung, während 
das Dichlorpyridin ungelöst bleibt und zu weißen Krystallen 
erstarrt, die man abfiltriert. 

Phosphortrichlorid wirkt auf 1-Methyl-2-pyridon beim Er- 
hitzen im offenen Gefäß nicht ein, bei höherer Temperatur, 
im zugeschmolzenen Rohr, wurde nur der fünfte Teil in 2-Chlor- 
pyridin übergeführt. 

Das Dichlorpyridin wurde aus schwach erwärmtem 
Alkohol, unter Zusatz von Wasser, in weißen Kryställchen er- 
halten, die bei 59°—60° schmolzen. Es riecht stark, süßlich 
und ist schon bei gewöhnlicher Temperatur sehr flüchtig. 


(Die Analysenzahlen gingen leider verloren.) 


Berechnet für C,H,NC],: Gefunden: 
C 40,54 | 40,20 °/, 
H 2,03 u; 
Cl 47,94 N u 


Quecksilberdoppelsalz. Es fällt aus der Lösung des 
Dichlorpyridins in verdünntem- Alkohol mit -Quecksilberchlorid- 
lösung aus, Aus Alkohol umkrystallisiert bildet es weiße 
Nädelchen, die‘ bei 192°—1983° schmelzen. Das Salz riecht 
nach Dichlorpyridin und verliert andauernd langsam an Gewicht. 


0,2172 g gaben 0,1210 g Hg$. 
Berechnet für 0,H,Cl,.HgCl;: Gefunden: 
Hg 47,70 48,01 °/,. 


Kondensation von 2-Aminopyridin mit Aldehyden. 
Chloral-dipyridylamin. 
(Trichloräthyliden-dipyridylamin.) 


'Chloral reagiert lebhaft mit 2-Aminopyridin. Das Gemisch 
wurde noch einige Zeit lang auf dem Wasserbad erhitzt. Die 
‘so erhaltene hellbraune, glasartige Masse wurde beim Kochen 
mit Benzol krystallinisch. Aus Ligroin krystallisierte das 
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. Kondensationsprodukt in feinen weißen Nädelchen, welche bei 
160° schmelzen. 


0,1282 g gaben 0,1734 g AgCl. 


Berechnet für C,,H,,N,Cl,: Gefunden: | 
e NER 83,5 88,46 %/,. 


Benzal-dipyridylamin. 


Äquimolekulare Mengen von 2-Aminopyridin und frisch 
destilliertem Benzaldehyd wurden unter Zusatz von etwas ab- 
solutem Alkohol 3 Stunden lang auf dem Wasserbad erhitzt. 
Zur Reinigung wurde das Kondensationsprodukt aus Ligroin, 
unter Zusatz von etwas Tierkohle, umkrystallisiert. Aus diesem 
Lösungsmittel erhielt man feine, rosettenförmig gruppierte 
Nädelchen, die bei 105°—106° schmolzen. Die Verbindung 
löst sich leicht in Alkohol und Benzol, schwer in Ligroin, 
Äther und Wasser. 

0,1477 g gaben 0,8992 g CO, und 0,0772 g H,O. 

0,1965 g gaben 0,5317 g CO, und 0,1020 g H,O. 


0,1566 g gaben 26 ccm N bei 19° und 738 mm. 
0,1198 g gaben 22 ccm N bei 19° und 729 mm. 


Berechnet für C,,H,sN;: . Gefunden: 
C 13,9 137 738 9%, 
H 5,8 58 58 „ 
N 20,8 20,1 20,58 „. 


o-Oxybenzal-pyridylamin. 

Dieses Kondensationsprodukt wurde von O. Fischer‘) 
schon kurz erwähnt. Es wurde noch einmal dargestellt und 
aus Petroläther umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt wurde 
etwas niedriger bei 66°—67°, statt bei 69° gefunden. 


0,1668 g gaben 0,4442 g CO, und 0,0804 g H,O. 
0,1566 g gaben 19 ccm N bei 19° und 748 mm. 


Berechnet für C,H, ON; : Gefunden: 
C 12,72 72,62%], 
H ... 505 5,38 „ 
N 14,17 14,19 „. : 


2,2-Dipyridylamin. 
Ein inniges Gemisch von 1g Aminopyridin, 1,2g Chlor- 
pyridin und 2g Baryumoxyd wurde im Schießrohr 8 Stunden 


1) Ber. 82, 1801 (1899). 
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lang auf 200°—220° erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde 
mit Natronlauge versetzt und mit Wasserdampf destilliert. 
Zuerst ging etwas unverändertes Chlorpyridin über und dann 
ein Gemisch von Aminopyridin und Dipyridylamin. Die De- 
stillate wurden mit Natronhydrat stark alkalisch gemacht, 
wobei sie sich trübten und mit Äther ausgeschüttelt. Das 
beim Abdestillieren des Athers zurückbleibende Gemisch kann 
man durch Destillation im luftverdünnten Raume trennen. 
Unter 100° geht hauptsächlich Aminopyridin über, dann de- 
stilliert das Dipyridylamin, das man durch Krystallisation aus 
Petroläther rein erhält. Das Dipyridylamin ist mit Wasser- 
dampf schwer flüchtig, man erhält deshalb große Flüssigkeits- 
mengen. Es ist am zweckmäßigsten, dieses Destillat mit 
Natriumhydroxyd stark alkalisch zu machen und einen Tag 
lang stehen zu lassen, dann scheidet sich das Dipyridylamin 
in feinen Nadeln aus. Zur Analyse wurde es aus Petroläther 
umkrystallisiert und so in Nadeln und Prismen erhalten, die 
bei 94°_-95° schmolzen. 


0,1819 g gaben 0,4705 g CO, und 0,087 g H,O. 
0,2013 g gaben 48,6 ccm N bei 20° und 744 mm. 


Berechnet für C,,H,N;: Gefunden: 
C 70,2 70,5 %, 
H 5,8 5,85 „ 
N 24,5 MI.; 


Das salzsaure Salz erhält man aus der Lösung des 
Dipyridylamins in alkoholischer Salzsäure auf Zusatz von Äther 
in weißen Nädelchen, die bei 108° sintern und bei 115° 
schmelzen. 

0,0254 g gaben 0,0173 g AgCl. 

Berechnet für C,H,N,.HCl: Gefunden: 
Cl 17,0 16,7 %/,. 

Das Quecksilberchloriddoppelsalz erhält man aus 
Alkohol in weißen Nadeln, die bei 200° schmelzen. Nach 
dem Trocknen im Toluolbad schmolz es bei 206°. Beim Kochen 
mit Wasser zerfällt es. 

0,2488 g gaben 0,1594 g Hg8. 

0,2400 g gaben 0,1558 g HgS. 

Berechnet für C,,H,N,.2HgCl: Gefunden: 
Hg 56,2 55,7 358%. 
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Das Golddoppelsalz erhält man aus schwach salzsaurer 
Lösung in gelben, feinen, in Büscheln angeordneten Nädelchen. 
Nach dem Trocknen im Toluolbad schmolz es bei 245°. 

0,0869 g gaben 0,0337 g Au. | 

Berechnet für C,,H;N,.HC1.AuCl,: Gefunden: 
Au 38,6 38,8%. 

Das Platindoppelsalz fällt als ockergelber Niederschlag 
aus, wenn man eine heiße Lösung von salzsaurem Dipyridyl- 
amin zu einer warmen Lösung von Platinchlorid gibt. Unter 
dem Mikroskop erscheint es: in Sternchen, die aus feinen 
Nädelchen bestehen. Bei 135° beginnt es zu sintern und 
schmilzt bei 160° unter Schwarzfärbung. 

0,0869 g (im Toluolbad getrocknet) gaben 0,022 g Pt. 

0,1807 g (im Vakuumexsiccator getrocknet) gaben 0,0338 g Pt. 

Berechnet für (C,,H,N,.HOC1),.PtCl;: Gefunden: 
Pt 25,9 25,6 25,9%. 

Das Pikrat erhält man aus verdünntem Alkohol in feinen, 
hellgelben, büschelförmig zusammengelagerten Nädelchen, die 
bei 215° sintern und bei 225° schmelzen. 


0,1147 g gaben 21,5 ccm N bei 22° und 744 mm. 


Berechnet für C,,H,N,.C,H,0,N;: Gefunden: 
N 21,0 21,2%. 


Benzol-2-imido-1-methyl- 1,2-dihydropyridin. 


(N-Methyldihydropyridin-2-phenylimid). 
(Formel IV). 


Läßt man überschüssiges Jodmethyl auf 2-Phenylamino- 
pyridin im Schießrohr einige Stunden lang bei 100° einwirken, 
so erhält man das 2-Phenylaminopyridinjodmethylat, das schon 
von O. Fischer und Hörger!) aus 2-Jodpyridinjodmethylat 
und Anilin dargestellt wurde, 

Das farblose 2-Phenylaminopyridinjodmethylat löst sich 
leicht in Wasser und scheidet mit Natronlauge ein gelbes Öl 
ab, das bald zu gelben Krystallen erstarrt. Diese Substanz 
hat keinen scharfen Schmelzpunkt, sie sintert bei 60° und 
schmilzt bei 67°. In den gebräuchlichen organischen Lösungs- 


) Ber. 32, 1300 (1899). 
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mitteln löst sie sich leicht, unlöslich ist sie in Wasser. Diese 
Base ist sauerstofffrei. 


0,1800 g gaben.0,8716 g CO, und 0,0806 g H,O. 
0,0988 g gaben 13,2 ccm N bei 17° und 740 mm. 


Berechnet für C,,H,.N;: Gefunden: 
C 718,3 78,0 °/, 
H 6,5 6,9 „, 
N 15,2 sun., 


1-Oxybenzol-2,2°-imido-1',2'-dihydropyridin. 


Molekulare Mengen o-Aminophenol und 2-Chlorpyridin 
wurden im zugeschmolzenen Rohr 8 Stunden lang auf 205° 
erhitzt. Der Inhalt des Rohres war dann ein bräunliches, an 
einigen Stellen blau gefärbtes Glas. Er wurde in Wasser ge- 
löst. Die von etwas Harz abfiltrierte Lösung wurde mit Soda 
versetzt. Mit Wasserdampf ging nur ganz wenig unverändertes 
Chlorpyridin über. Der Destillationsrückstand wurde mit 
Äther ausgeschüttet. Die mit Kaliumcarbonat getrocknete 
und eingeengte Lösung schied nach Zusatz von Petroläther 
einen braunen Sirup ab, von dem abgegossen wurde. Auf 
weiteren Zusatz von Petroläther krystallisierten rote Prismen, 
neben einer weißen Substanz aus. Durch vorsichtige Behand- 
lung mit Äther, der die roten Krystalle rascher löst,; kann 
man eine annähernde Trennung erreichen. Diese ätherische 
Lösung der roten Krystalle wurde ‚mit Tierkohle bedeutend 
heller, sie gab nach dem Zusatz von Petroläther eine Krystal- 
lisation schön gelb gefärbter Prismem, die bei 8789 
schmolzen. Ä 

Aus dem oben erwähnten braunen Sirup, der nach einiger 
Zeit erstarrte, gewann man durch kurzes Waschen mit Äther 
die Hauptmenge des weißen Nebenproduktes. Es schmolz bei 
154°, Wegen Mangel an Material konnte es bisher noch nicht 
genauer untersucht werden. Wahrscheinlich ist die weiße 
Verbindung das 1-Oxybenzol-2,2’-aminopyridin (I) und die gelbe 
das 1-Oxybenzol-2,2-imido-1’,2’-dihydropyridin (II), wie in der 
Einleitung schon erwähnt wurde. 


Die Analyse der gelben Substanz. 


0,1666 g gaben 0,4332 g CO, und 0,0806 g H,O. 
0,1108 g gaben 14,8 ccm N bei 16° und 735 mm. 


y 
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Berechnet für C,H, ON;: Gefunden: 
C 70,9 70,9 %,, 
H 5,4 5,4 „ 
N 15,0 158 „. 


1-Methoxybenzol-2,2-aminopyridin. 


Berechnete Mengen o-Anisidin und 2-Chlorpyridin wurden 
mit Baryumoxyd 8 Stunden lang im geschmolzenen Rohr auf 
210° erhitzt. Der Rohrinhalt wurde mit Natronlauge versetzt 
und mit Wasserdampf destilliert. Als das unveränderte Aus- 
gangsmaterial entfernt war, wurde mit überhitztem Wasser- 
dampf das 1-Methoxybenzol-2,2-aminopyridin übergetrieben. 
Es scheidet sich im Destillat in weißen, auch etwas rötlich 
gefärbten Blättchen ab. Aus Ligroin krystallisiert es in weißen, 
wohl ausgebildeten Rhomboedern, die bei 92° schmelzen. 


0,1354 g gaben 0,3572 g CO, und 0,0786 g H,O. 
0,1806 g gaben 22,2 ccm N bei 19° und 744 mm. 


Berechnet für C,,H,,ON;: Gefunden: 
C 72,0 71,95%, 
H 6,0 6,49 „ 
N 14,0 14,07 „.» 


Das salzsaure Salz erhält man aus der alkoholischen 
Lösung mit Äther in feinen weißen Prismen, die bei 170° 
sintern und bei 175° schmelzen. 

0,1780 g gaben 0,1094 g AgCl. 

Berechnet für 0,,H,,ON,.HCl: Gefunden: 
Cl 15,01 15,21%. 

Das Nitrosamin scheidet sich aus der essigsauren, mit 
Eis gekühlten Lösung auf Zusatz von Natriumnitrit in weißen 
Flocken aus. Aus verdünntem Alkohol erhält man es in 
weißen Nadel-Sternchen, die bei 121° schmelzen. In konzen- 
trierter Schwefelsäure löst sich das Nitrosamin mit grüner, 
blaugesäumter Farbe, die beim Verdünnen mit Wasser ver- 


‚schwindet. Es gibt die Liebermannsche Reaktion. 


0,0908 g gaben 17,6 ccm N bei 18° und 745 mm. 
Berechnet für C,,H,,0,N;: Gefunden: 
N 18,8 18,4 °/,.. 
Erhitzt man das 1-Methoxybenzol-2,2’-aminopyridin mit 
konzentrierter Salzsäur& 8 Stunden lang unter Druck auf 195°, 
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so wird die Methylgruppe abgespalten. Man erhielt aber dabei 
nicht das weiße 1-Oxybenzol-2,2’-aminopyridin, sondern eine 
gelbe Base, die identisch war mit 1-Oxybenzol-2,2’-imino- 
1',2’-dihydropyridin, das auch aus o-Aminophenol und 2-Chlor- 
pyridin erhalten und weiter oben schon beschrieben wurde. 
Es krystallisierte aus Petroläther in gelben, moosartig grup- 
pierten Nädelchen und schmolz zwischen 85° und 88°. In 
Natronlauge ist es leicht löslich. 


0,1432 g gaben 0,3746 g CO, und 0,0735 g H,O. 
0,0954 g gaben 12,8 ccm N bei 16° und 730 mm. 


Berechnet für C,H, ON;: Gefunden: 
c 70,9 71,8%), 
H 5,4 5,7 „ 

N 15,0 Ä 15,22 „. 


1-Oxybenzol-2,2’-imido-1’-methyl-1’,2°-dihydro- 
pyridin (VI) 

Das salzsaure Salz dieser Base wurde erhalten, als be- 
rechnete Mengen o-Anisidin und 2-Chlorpyridin 8 Stunden 
lang im Rohr auf 210°—215° erhitzt wurden. Der Rohrinhalt, 
ein bräunlich gefärbtes Glas, wurde bald krystallinisch. Durch 
Krystallisation aus Alkohol erhält man das Salz rein. Weiße, 
blattförmig zusammengelagerte Nadeln, die bei 245° sintern 
und bei 255° schmelzen. 

0,1550 g gaben 0,0938 g AgCl (nach Carius). 

0,0939 g gaben 0,057 g AgÜl (direkt gefällt). 

Berechnet für C,,H,,ON,. HCl: Gefunden: 
Cl 15,01 14,97 15,02%. 

Die Base erhält man aus dem salzsauren Salz mit 
Natriumcarbonat. Aus Ligroin krystallisiert sie in büschel- 
förmig angeordneten, schwach gelb gefärbten Nadeln. Diese 
Verbindung löst sich; leicht in: Natronlauge. Sie schmilzt bei 
159°. .Zur Elementaranalyse wurde sie noch aus Petroläther 
umkrystallisiertt. — _ 

0,2474 g gaben 0,6512 g CO, und 0,1412 g H,O. 
0,1512 g gaben 18,9 ccm N bei 18° und 734.mm, 


Berechnet für C,,H,ON,;: Gefunden: 
C 12,0 us, 
H 6,0° | 6,88 „ 
N: 14,0 14514 „. 
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1-Methoxyben2ol-2,2°-methylaminopyridin (VII). 


Berechnete Mengen Methyl-o-anisidin, 2-Chlorpyridin und 
Baryumoxyd wurden 16 Stunden lang auf 250° erhitzt. Der 
Rohrinhalt wurde mit Natronlauge versetzt und mit  über- 
hitztem Wasserdampf destilliert. Die mit Äther isolierte Base 
war ein Öl, das zur Reinigung im Vakuum destilliert wurde, 
es ging bei 155°_-175°, schwach gelb gefärbt, über. Nach 
zweitägigem Stehen im Eisschrank erstarrte es zu einer weißen 
krystallinischen Masse, in der rhomboedrische Krystalle be- 
merkbar waren. In allen gebräuchlichen Lösungsmitteln, 
außer in Wasser, war diese Verbindung sehr leicht löslich. 
Sie sintert bei 25° und schmilzt bei 30°. 

0,1866 g gaben 0,4989 g CO, und 0,1124g H,O. 

0,1447 g gaben 0,3886 g CO, und 0,0886 g H,O. 

0,1695 g gaben 19,1 ccm N bei 17° und 743 mm. 


Berechnet für C,,H,,ON;: Gefunden: 
c 72,9 12,2 723,80, 
H 6,5 6,74 68, 
N 18,1 12,97 


in, 
Das Pikrat ‚erhält man aus Alkohol als gelbe, derbe 


Nadeln in Büscheln. Beginnt bei 130° zu sintern und schmilzt 
bei 143°, 


0,1095 g gaben 15,4 ccm N bei 15° und 744 mm. 


Berechnet für C,,H,,ON,.C,H,0,N,: . Gefunden: 
N 16,4 16,3%... 


1-Oxybenzol-2,2-methylaminopyridin (VII). 


Das 1-Methoxybenzol-2, 2'-methylaminopyridin spaltet beim 
Erhitzen mit konzentrierter Salzsäure im Rohr auf 170° die 
ns am Sauerstoff ab und gibt das 1-Oxybenzol- 

2,%-methylaminopyridin. Es wurde mit Äther isoliert und als 
weiße Krystallmasse erhalten. Aus Ligroin krystallisiert. es 
in derben weißen E rinnen, die in Pyramidenflächen endigen. 
Schmp. 153°. ! 

Die gleiche Substanz entstand, als 2-Chlorpyridin mit 
Monomethyl-o-aminophenol und Baryaniaxyd 8 Stunden lang 
auf 205° erhitzt wurde. Von unverändertem Monomethyl- 
o-aminophenol kann sie durch Auskochen mit Wasser befreit 
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werden. Die reine Verbindung gibt mit Eisenchloridlösung 
keine Rotfärbung. 


0,1648 g gaben 0,4342 g CO, und 0,0981 g H,O. 
0,1050 g gaben 13,1 ccm N bei 18° und 744 mm. 


Berechnet für C,,H,,ON;: Gefunden: 
C 72,0 71,9%, 
H- - 6,0 & 
N 14,0 14,8 „. 


Im Anschluß an diese Versuche wurde noch das Ver- 
halten von 2-Chlorchinolin gegen o-Anisidin studiert. 


1 -Methoxybenzol-2,2’-aminochinolin (IX). 


Diese Verbindung erhielt man durch sechsstündiges Er- 
hitzen berechneter Mengen 2-Chlorchinolin mit o-Anisidin bei 
Gegenwart von Baryumoxyd im zugeschmolzenen Rohr auf 
190°—200°. Der Rohrinhalt wurde mit verdünnter Salzsäure 
herausgelöst und nach dem Alkalischmachen mit Äther aus- 
geschüttelt. Das beim Abdestillieren des Äthers erhaltene Öl 
erstarrte im Vakuumexsiccator. Die Krystalle wurden auf 
Ton gestrichen und aus Petroläther umkrystallisiert. Weiße 
Prismen und Würfel, die bei 100° schmelzen, sofort wieder 
erstarren und dann bei 113° wieder schmelzen. 


0,1840 g gaben 0,3762 g CO, und 0,0671 g H,O. 
0,1328 g gaben 13,5 ccm N bei 21° und 787 mm. 


Berechnet für 0,,H,,ON;: Gefunden: 
c 76,8 76,57%], 
H 5,6 a. 
N 11,2 ui. 


Das Nitrosamin erhält man aus der essigsauren Lösung 
der Base mit Natriumnitrit unter Kühlung. Es krystallisiert 
aus Alkohol in Drusen, die aus Nädelchen bestehen. Schmilzt 
unscharf bei 120°. Zeigt die Liebermannsche Reaktion. 

Das Pikrat ist in Alkohol und Wasser schwer löslich. 
Es bildet schöne gelbe Nadeln, die bei 215° sintern und bei 
220° schmelzen. | 
0,0398 g gaben 5,2 cem N bei 20° und 743 mm. 

Berechnet für C,,H,,ON,.C,H,0,N,: Gefunden: 


N 14,6 . 14,9%. 
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1-Oxybenzol-2,2-imido-1’-methyl-1’,2”.dihydrochinolin, 


Erhitzt man 2-Chlorchinolin mit o-Anisidin ohne Zusatz 
eines Kondensationsmittels 6 Stunden lang im Rohr auf 190° 
bis 205°, so entsteht ein salzsaures Salz, aus dem die Base 
als gelbes Öl gewonnen wurde, das nach längerem Stehen im 
Vakuum zum Erstarren gebracht werden konnte. Aus Ligroin 
gewinnt man gelbe Rhomboeder und Prismen, die unscharf 
bei 90°—135° schmelzen. In Natronlauge löst sich die Sub- 
stanz in der Hitze. Eine Stickstoffbestimmung gab keinen 
stimmenden Wert. Die Verbindung ist bisher nicht rein er- 
halten worden, es unterliegt aber wohl keinem Zweifel mehr, 
daß unter gleichen Bedingungen das 2-Chlorchinolin mit 
o-Anisidin analog dem 2-Chlorpyridin reagiert. 


BR 


